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Zusammenfassung:
In der vorliegenden Arbeit wurden experimentelle Untersuchungen zur Fragmentation von H2-
Moleku¨len in ultrakurzen (6fs), intensiven Laserpulsen mit stabilisierter Tra¨ger-Einhu¨llenden-
Phase (CEP) durchgefu¨hrt. Durch die Verwendung eines Reaktionsmikroskops zur Detektion aller
entstehenden geladenen Teilchen konnten sowohl die unterschiedlichen Reaktionskana¨le getrennt,
als auch eine koinzidente Messung von Elektronen und Ionen erreicht werden. Dabei ist es erst-
mals experimentell gelungen, eine theoretisch vorhergesagte Abha¨ngigkeit der Emissionsrichtung
der Protonen von der CEP des Lasers im niederenergetischen Bereich des Dissoziationskanals
nachzuweisen, was gleichbedeutend ist mit einer Lokalisierung des gebundenen Elektrons im dis-
soziierenden H+2 , welches vom Laserfeld zwischen den beiden Kernen hin- und hergetrieben wird.
Die gleichzeitige Messung von Ionen und Elektronen erlaubte es dabei Aussagen u¨ber die Rolle
des ersten Ionisationsschrittes (H2 → H+2 ), sowie der durch den Laser induzierten Kopplung der
beiden ionischen Zusta¨nde 1sσg und 2pσu fu¨r die beobachtete Dissoziationsasymmetrie zu treffen.
Des weiteren konnten im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrte Simulationen zur Wellenpaketsdy-
namik die Wichtigkeit der Erzeugung eines koha¨renten Wellenpaketes im H+2 -Moleku¨lpotential
fu¨r die maximal erreichbare Dissoziationsasymmetrie zeigen. Neben den Untersuchungen am
”
Pro-
totyp“-Moleku¨l H2 konnte die Mo¨glichkeit der gezielten Kontrolle der Fragmentationsprozesse in
Multi-Elektronen-Systemen durch die CEP ultrakurzer Laserpulse am Beispiel Kohlenmonoxid
demonstriert werden, was einen weiteren Schritt in Richtung der Kontrolle chemischer Reaktionen
darstellt.
Abstract:
In this work the fragmentation of H2 molecules in ultra-short (6fs), intense laser pulses with
stabilized carrier-envelope-phase (CEP) has been investigated experimentally. The use of a reac-
tion microscope for the detection of all created charged particles allowed a separation of different
reaction channels as well as a coincident detection of electrons and ions. For the first time a theo-
retical predicted dependence of the proton emission direction from the CEP in the low-energy
range of the dissociation channel was observed what is equivalent to a localization of the bound
electron in the dissociating H+2 that is driven back and forth between the two nuclei by the laser
field. The coincident detection of ions and electrons allowed it to investigate the role of the first
ionization step (H2 → H+2 ) and the laser induced coupling of the two ionic states 1sσg and 2pσu
for the dissociation asymmetry. Wave-packet propagation simulations underlined the importance
of the creation of a coherent wave packet in the H+2 -potential for the achievable asymmetry. In
addition to investigations of the prototype molecule H2 the control of fragmentation processes in
multi-electron-systems by varying the CEP was demonstrated on carbon monoxide what points
towards future control of chemical reactions.
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Basierend auf den bereits im Jahre 1917 gelegten theoretischen Grundlagen mit der Vorher-
sage der stimulierten Emission [Ein17] und damit des Laserprinzips durch Albert Einstein
gelang 1960 die erste technologische Realisierung eines Rubinlasers durch T.H. Maiman
[Mai60]. Diese Entdeckung sollte sowohl die Wissenschaft als auch die industrielle Land-
schaft und das Alltagsleben im Allgemeinen revolutionieren.
In der industriellen und anwendungsbezogen Forschung werden Laser heutzutage in der
hochpra¨zisen Vermessungstechnik, der ultraschnellen Datenu¨bertragung oder der Materi-
albearbeitung und Fertigungstechnik eingesetzt. Ohne die entsprechende Lasertechnologie
wa¨re beispielsweise die Entwicklung der Halbleitertechnik, auf der nahezu alle unsere heu-
tigen Kommunuiaktions- und Rechenverfahren basieren und die den menschlichen Alltag
wie vielleicht keine Erfindung zuvor beeinflusste, nicht in diesem Maße mo¨glich gewesen.
Ebenso vielfa¨ltig sind die Bereiche in der wissenschaftlichen Forschung, die durch den Laser
beeinflusst, bzw. dadurch erst ermo¨glich wurden. Die beiden wesentlichen Eigenschaften der
Laserstrahlung, na¨mlich die hohe zeitliche und ra¨umliche Koha¨renz sowie die Mo¨glichkeit
enorme Energiemengen in kleinsten ra¨umlichen und zeitlichen Regionen zu erzeugen, ließen
den Laser zu einem unverzichtbaren Werkzeug fu¨r die Grundlagenforschung werden. Als
Beispiel fu¨r die Ausnutzung der Koha¨renzeigenschaften sei an dieser Stelle die sich im Ent-
wicklungsstadium befindliche Laser Interferometer Space Antenna (LISA) [Dan03, Hou07]
genannt, welche aus drei identischen Satelliten bestehen soll, die ein Interferometer mit
einer Armla¨nge von fu¨nf Millionen Kilometern darstellen, welches zur Detektion der eben-
falls von Albert Einstein in seiner allgemeinen Relativita¨tstheorie von 1915 theoretisch
vorhergesagten Gravitationswellen dienen soll.
Die zweite Eigenschaft, die Mo¨glichkeit der Erzeugung sehr hoher Energiedichten, revolu-
tionierte das Forschungsfeld der Licht-Materie-Wechselwirkung. Die Perspektiven und das
Potential, welches die Lasertechnologie damals boten, regten umfangreiche theoretische
Studien zur nichtlinearen Wechselwirkung von Laserstrahlung, bzw. Laserpulsen mit Ato-
men oder Moleku¨len an. In seiner Pionierarbeit von 1964 untersuchte Keldysh die Grund-
lagen laserinduzierter Prozesse [Kel64]. Seine Arbeit, die erstmals eine Entscheidung u¨ber
die Anwendbarkeit sto¨rungstheoretischer Methoden, also des Photonenbildes auf der einen,
und des Feldbildes auf der anderen Seite zur Beschreibung nichtlinearer Wechselwirkungs-
prozesse ermo¨glichete, hat bis zum heutigen Tage bestand.
Bereits kurz nach dem ersten Rubinlaser von Maiman wurden, hauptsa¨chlich zur Erzeugung
ho¨herer Spitzenintensita¨ten, erste Laser realisiert, welche in einem gepulsten Modus betrie-
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Abbildung 1: (a) Zeitliche Entwicklung der erreichbaren Pulsla¨ngen [CK07]. Seit dem Jahre
2000 nimmt die Pulsla¨nge durch die Erzeugung Hoher-Harmonischer-Strahlung und den
daraus realisierbaren Attosekunden-Pulsen weiter ab und betra¨gt aktuell 80as [GSH+08].
(b) Beispiel fu¨r einen durch Pulsshaping optimierten Laserpuls. Die La¨nge der Einhu¨llenden
betra¨gt etwa 3ps, die Feldsta¨rke wird durch die Gro¨ße der jeweiligen Ellipsen angegeben
und die Farben kodieren die Momentanfrequenz des Pulses [BKP+04].
ben werden konnten. Waren die erreichbaren Pulsla¨ngen1 der zuna¨chst auf Gu¨teschaltung
basierenden Laser auf den Nano- bis Pikosekundenbereich begrenzt, fu¨hrte die Entwick-
lung der Modenkopplung zu einer stetigen Abnahme der Pulsla¨ngen bis auf weniger als
zehn Femtosekunden, was bei einer Wellenla¨nge von 800nm nur noch zwei bis drei Schwin-
gungszyklen des elektrischen Feldes des Laserpulses entspricht (siehe Abb. 2). Zur Un-
tersuchung fundamentaler Prozesse wie beispielsweise der Photoionisation von Atomen
oder der laserinduzierten Moleku¨lfragmentation werden allerdings weitaus ho¨here Inten-
sita¨ten beno¨tigt, als gewo¨hnliche Laseroszillatoren erzeugen ko¨nnen, welche Pulsenergien
im Nanojoule-Bereich liefern. Die Versta¨rkung solch ultrakurzer Laserpulse ist jedoch pro-
blematisch, da die Zersto¨rschwelle optischer Materialien durch die hohen Leistungsdichten
schnell erreicht wird, und daher keine effektive Versta¨rkung mo¨glich ist. Dieser Umstand
sorgte fu¨r eine Stagnation in der Laserentwicklung, bis 1985 die chirped-pulse-amplification
(CPA) entwickelt wurde, bei der der zu versta¨rkende Laserpuls zuna¨chst durch Dispersion
zeitlich gestreckt wird, bevor er versta¨rkt und anschließend wieder komprimiert wird. Diese
Technik wird heutzutage standardma¨ßig in Titan-Saphir-Lasern verwendet um Laserpulse
mit einer Pulsdauer von etwa 25fs bei einer Pulsenergie um 1mJ bei einer Widerholrate
im Kilohertzbereich zu erzeugen, welche durch spektrale Verbreiterungsmethoden zu noch
ku¨rzeren Pulsla¨ngen von unter 4fs komprimiert werden ko¨nnen.
In molekularen Reaktionen spielen drei Zeitskalen eine fundamentale Rolle. Zuna¨chst sind
1Mit der Angabe der Pulsdauer ist jeweils die FWHM der Intensita¨tseinhu¨llenden gemeint.
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Rotationsbewegungen von Moleku¨len zu nennen, die typischerweise in Zeitbereichen von Pi-
kosekunden stattfinden. Periodendauern von Moleku¨lvibrationen hingegen treten auf Zeit-
skalen zwischen zehn und 100 Femtosekunden auf. In zeitaufgelo¨sten Experimenten, welche
auf dem Pump-Probe-Schema basieren, wobei ein Laserpuls (Probepuls) eine molekulare
Reaktion startet und ein zweiter (Pump-) Puls, welcher eine genau definierte Zeitspanne
spa¨ter kommt, das System
”
abfragt“, also fragmentiert, ko¨nnen solche Reaktionsabla¨ufe
quasi
”
gefilmt“ werden. Die Pulsla¨nge des zweiten Laserpulses spielt dabei die Rolle einer
Belichtungszeit in der klassischen Fotografie. Sie muß ku¨rzer sein als die charakteristische
Zeit der zu untersuchenden Reaktion. Auf diese Weise konnte ku¨rzlich beispielsweise die





2 gemessen werden (siehe z.B. [ERF
+06, ERF+05]).
Die dritte Zeitskala, die bei molekularen oder atomaren Vorga¨ngen eine Rolle spielt ist
durch die Elektronenbewegung bestimmt. Im Bohrschen Atommodell betra¨gt die klassi-
sche Umlaufzeit eines Elektrons auf der innersten 1s Bahn etwa 150 Attosekunden, und ist
damit zu schnell, um mit den bisher vorgestellten Laserpulsen untersucht oder aufgelo¨st
zu werden.
Seit einiger Zeit ist es jedoch mo¨glich, noch ku¨rzere Laserpulse im Sub-Femtosekunden-
bereich zu erzeugen (siehe Abbildung 1(a)). Diese Erzeugung sogenannter Hoher-Harmo-
nischer-Strahlung basiert auf der Wechselwirkung atomarer oder molekularer Gastargets
oder auch Festko¨rpern mit Femtosekunden-Laserpulsen. Die damit erreichbaren Pulsdau-
ern liegen heutzutage bereits unter 100as, bei Wellenla¨ngen im VUV-XUV-Bereich.
Gegen Ende der 1980er Jahre entstand das vo¨llig neue Forschungsgebiet der Femtochemie
[Zew88, Zew91, Zew95, Zew96, Zew00a], in welchem die Mo¨glichkeit der gezielten Beein-
flussung chemischer Reaktionen durch Femtosekundenlaserpulse ausgenutzt wird, um die
Effektivita¨t bei der Herstellung bestimmter Reaktionsprodukte zu erho¨hen, bzw. Produk-
te, die in gewo¨hnlichen, feldfreien, Reaktionen nicht auftreten wu¨rden, zu gewinnen. Der
Pionier auf diesem Feld, Ahmed Zewail, wurde dafu¨r im Jahre 1999 mit dem Nobelpreis
fu¨r Chemie ausgezeichnet [Zew00b].
Der enorme Fortschritt, der auf dem Gebiet der Lasertechnologie gerade in den letzten Jah-
ren erzielt wurde, erlaubt es heutzutage durch Benutzung speziell geformter Laserpulse,
sog. Taylored Pulses, bei denen sowohl der Feldverlauf, als auch der Polarisationszustand
zeitlich derart angepasst werden kann, dass in einer chemischen oder physikalischen Reak-
tion ein bestimmter Reaktionskanal optimiert, also erho¨ht wird. Eine solche Optimierung
erfolgt durch evolutiona¨re Algorithmen, welche Laserpulse erzeugen ko¨nnen, wie sie exem-
plarisch in Abbildung 1(b) dargestellt sind (siehe die U¨bersichtsartikel [BPG+05, WEB05]).
Ist diese Methode auch a¨ußerst erfolgreich in der Anwendung, so lassen sich daraus nur
schwerlich brauchbare physikalische Erkenntnisse oder Modellvorstellungen gewinnen und
ableiten, da die Wechselwirkung solch komplex geformter Laserpulse mit Moleku¨len weder
durch theoretische Rechnungen, noch durch einfache Bilder nachvollzogen werden kann.
In der grundlagenorientierten Forschung wird daher, sowohl auf experimenteller als auch
auf theoretischer Seite, großer Aufwand bei der Untersuchung des Verhaltens von Atomen
oder kleinen Moleku¨len in intensiven und/oder ultrakurzen Laserpulsen betrieben.
In den vergangenen Jahren konnten dabei große Fortschritte bei der Untersuchung verschie-
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Abbildung 2: Zur Bedeutung der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase. (a) - (d): Pulse einer La¨nge
von 5fs mit jeweils gleicher Einhu¨llenden, aber unterschiedlichen Phasen. (a) φ = −π/2,
(b) φ = 0, (c) φ = π/2 und (d) φ = π. Aufgrund ihres Feldverlaufes relativ zum Maximum
der Einhu¨llenden werden die Pulse (a) und (b) auch als Sinus-, bzw. Kosinus-Pulse be-
zeichnet. (e) Laserpuls einer La¨nge von 25fs. Hierbei spielt die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase
praktisch keine Rolle.
denster Ionisationsmechanismen an Edelgasatomen gemacht und beispielsweise die Wich-
tigkeit der lange Zeit kontrovers diskutierten Mehrfachionisation durch ein vom Laserfeld
zuru¨ck zum Ion getriebenes Elektron experimentell gekla¨rt werden [RdJE+07, ZRE+06,
RMS+05, RFZ+05, dJFZ+06, ELR+03].
Seit einiger Zeit ist es ebenfalls mo¨glich, die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase (CEP) ultrakur-
zer, versta¨rkter Lichtpulse und damit die Lage des elektrischen Feldes unter der Inten-
sita¨tseinhu¨llenden, zu stabilisieren. Dies ist unter anderem hilfreich fu¨r die Erzeugung von
einzelnen Attosekundenpulsen und hat, wie auch theoretisch vorhergesagt wird, großen
Einfluß auf die Ionisations- und Dissoziationsmechanismen bei der Wechselwirkung ultra-
kurzer Laserpulse mit Moleku¨len. In Abbildung 2(a) - (d) sind beispielhaft vier Laserpulse
mit einer Pulsla¨nge von jeweils 5fs, aber unterschiedlicher CEP dargestellt. Im Vergleich
dazu zeigt Abbildung 2(e) einen 25fs Laserpuls, bei dem die CEP keinen großen Einfluß
auf den Verlauf der Tra¨gerwelle hat.
Ein entscheidendes Experiment auf diesem Gebiet gelang Kling et al. im Jahre 2006
[KSV+06], als demonstriert werden konnte, dass die Emissionsrichtung der Deuteronen und
damit die Elektronenlokalisierung in der Dissoziation von D2 von der Tra¨ger-Einhu¨llenden-
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Abha¨ngigkeit der Dissoziation in D2 von der
CE-Phase φ. Zuna¨chst wird durch den Laserpuls ein Elektron freigesetzt. Das verbleibende
Elektron im D+2 wird duch das Laserfeld wa¨hrend der Dissoziation hin- und her getrieben
und verbleibt schließlich an einem der beiden Deuteronen, wenn die Potentialbarriere zwi-
schen den beiden Kernen zu groß wird um hindurch zu tunneln. Abbildung mit freundlicher
Genehmigung von Matthias Kling, MPQ Garching.
Phase abha¨ngt und durch diese gesteuert werden kann (siehe Abbildung 3). Dieses Expe-
riment stellt damit einen ersten Nachweis der direkten Kontrolle u¨ber die Bewegung eines
gebundenen Elektrons durch ultrakurze Laserpulse dar.
Auch wenn dieses und einige folgende [KSZ+08] Experimente sicherlich einen wichtigen
Schritt in Richtung des Versta¨ndnisses und der zuku¨nftigen Kontrolle komplexerer che-
mischer Reaktionen darstellen, so ko¨nnen doch bei weitem nicht alle offenen Fragen zum
Dissoziationsprozeß beantwortet werden. Dies liegt zu einem guten Teil im experimentellen
Aufbau selbst begru¨ndet. Zum Nachweis der erzeugten geladenen Teilchen wurde hierbei
ein sogenanntes Velocity-Map-Imaging-Spektrometer (VMI) [EP97] verwendet. Mit die-
sem ko¨nnen lediglich Ionen und keine Elektronen detektiert werden. Auch ist eine Un-
terscheidung verschiedener Reaktionskana¨le (in D2 beispielsweise die Coulomb-Explosion
D2 → D+ +D+ oder die Dissoziation D2 → D+ +D0) nur sehr bedingt mo¨glich.
An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an. Es werden erstmals kinematisch voll-
sta¨ndige Experimente zur Dissoziation von Wasserstoffmoleku¨len in ultrakurzen, CEP-
stabilisierten Laserpulsen durchgefu¨hrt, wobei alle erzeugten Ionen und Elektronen mit
einem Reaktionsmikroskop koinzident gemessen werden. Vom experimentellen Gesichts-
punkt her stellen solche Untersuchungen weitaus ho¨here Anforderungen an die Langzeit-
stabilita¨t des Lasers, da kinematisch vollsta¨ndige Experimente die Notwendigkeit der Un-
tersuchung der Wechselwirkung einzelner Moleku¨le in intensiven Laserfeldern mit sich
bringen, wa¨hrend in VMI-Messungen typischerweise sog. effusive Targets verwendet wer-
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den, bei denen pro Laserpuls hunderte Ereignisse detektiert werden und sich somit die
Messzeit auf eine Gro¨ßenordnung von etwa einer Stunde reduziert. Fu¨r die hier durch-
gefu¨hrten Messungen wird eine Langzeitstabilita¨t von einem Tag oder la¨nger beno¨tigt. Des
weiteren ha¨ngt die Gro¨ße der zu beobachteten CEP-Effekte sehr stark von der La¨nge der
verwendeten Laserpulse ab und erfordert eine Komprimierung der Pulse auf 5− 6fs.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher zuna¨chst die Pulsla¨nge eines bereits bestehenden
Femtosekunden-Lasersystems (siehe [Zro05, Erg06]) durch Verbesserung der spektralen
Verbreiterung mit anschließender Pulskompression weiter reduziert, sowie die Pulsenergie
um etwa 60% erho¨ht. Im Vergleich zur Vorga¨ngerarbeit [Gim06] wurde ein neuer Laseros-
zillator verwendet, welcher bereits Pulse mit einem zur Phasenstabilisierung notwendigen
oktavbreiten Spektrum (siehe Abschnitte 2.2.1 und 3.3) emittiert. Des weiteren wurde zur
Stabilisierung und Regelung der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase der ultrakurzen, versta¨rkten,
Pulse ein sog. f-2f -Interferometer neu aufgebaut. Damit ko¨nnen die durch Intensita¨ts- und
Luftfluktuationen bedingten Schwankungen der CEP detektiert und durch Erho¨hung oder
Verringerung von dispersivem Material im Strahlengang ausgeglichen werden. Dazu wur-
de ein PI-Regelkreis programmiert, der es sowohl erlaubt die CE-Phase auf einen festen
Wert zu stabilisieren, als auch auf nahezu beliebige Weise zu modulieren. Zur Charakte-
risierung der erzeugten 5 − 6fs Laserpulse wurde eine sog. ZAP-SPIDER-Apparatur in
Betrieb genommen, mit deren Hilfe eine exakte Rekonstruktion des zeitlichen Feld- und
Phasenverlaufs mo¨glich ist.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich folgendermaßen: In Kapitel 1 werden zuna¨chst die ele-
mentaren Ionisations- und Dissoziationsmechanismen von Atomen und Moleku¨len in inten-
siven Laserfeldern, sowie Mo¨glichkeiten zur theoretischen Beschreibung solcher Vorga¨nge
am Beispiel der Floquet-Theorie behandelt. Daran anschließend erfolgt eine Beschreibung
der Erzeugung ultrakurzer Laserpulse im Allgemeinen und der hier aufgebauten experimen-
tellen Realisierung im Speziellen. In Kapitel 3 werden zuna¨chst eine Definition und einige
wichtige Eigenschaften und Auswirkungen der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase diskutiert, bevor
auf mo¨gliche Messprinzipien sowie eine Charakterisierung der hier erreichten Langzeitsta-
bilita¨t eingegangen wird. Kapitel 4 bescha¨ftigt sich mit der Beschreibung des verwendeten
Reaktionsmikroskops, der Rekonstruktion der Teilchenimpulse und -energien, sowie Spek-
trometerakzeptanz und Auflo¨sungsvermo¨gen. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
werden in den Kapiteln 5 und 6 vorgestellt, wobei zuna¨chst die an H2 durchgefu¨hrten Expe-
rimente zur Elektronenlokalisierung diskutiert werden, bei denen erstmals eine theoretisch
vorhergesagte Abha¨ngigkeit der Emissionsrichtung der Protonen von der CE-Phase und
der Protonenenergie, sowie von der Moleku¨lorientierung relativ zur Polarisationsachse des
Lasers beobachtet werden konnte. Die Messergebnisse werden mit im Rahmen dieser Arbeit
durchgefu¨hrten Simulationen zur Wellenpaketsdynamik verglichen und zeigen sowohl gute
qualitative als auch quantitative U¨bereinstimmungen mit den theoretischen Rechnungen.
Aufbauend auf die an H2 demonstrierte Mo¨glichkeit der direkten Kontrolle der Bewegung
des gebundenen Elektrons folgen in Kapitel 6 die Ergebnisse, die durch Messungen am Mul-
tielektronensystem Kohlenmonoxid erzielt wurden. Auch hierbei konnte durch vollsta¨ndig
differentielle Messungen mit einem Reaktionsmikroskop erstmals eine Abha¨ngigkeit der
Emissionsrichtung der geladenen Kohlenstoffionen von der CEP fu¨r unterschiedliche Reak-
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tionskana¨le und Ladungszusta¨nde nachgewiesen werden. Abschließend erfolgt eine Zusam-
menfassung sowie ein Ausblick, in dem sog. Pump-Control -Experimente an H2 erla¨utert
werden, bei denen ein erster Laserpuls das Moleku¨l ionisiert und der zweite Puls die Kopp-
lung der beteiligten Zusta¨nde und damit den Verlauf der Reaktion steuert. Des weiteren
werden neueste Entwicklungen auf dem Gebiet der direkten (atomphysikalischen) Messung
der CE-Phase mittels eines Stereo-ATI-Spektrometers vorgestellt, die das Potential haben
die CEP fu¨r jeden einzelnen Laserschuß direkt zu messen und damit ein vielversprechen-
des Werkzeug darstellen, welches die im Moment durch das f-2f -Interferometer begrenzte
Langzeitstabilita¨t noch deutlich verbessern kann.
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Kapitel 1
Atome und Moleku¨le in intensiven
Laserfeldern
Bereits kurz nach der Entwicklung des ersten Masers im Jahre 1954 [GZT54] und dar-
auf folgend des ersten Lasers durch Maiman 1960 [Mai60] wurden Untersuchungen zur
Wechselwirkung von intensven Lichtfeldern mit Atomen und Moleku¨len zu einem wich-
tigen Teilgebiet der modernen Grundlagenforschung. Der große Fortschritt, der in den
letzten Jahrzehnten sowohl auf dem Gebiet der Lasertechnik hin zu immer ku¨rzeren und
intensiveren Laserpulsen, als auch auf theoretischer Seite mit der Entwicklung neuer Me-
thoden sowie gro¨ßerer Rechenleistung erzielt wurde, ließ das Gebiet der Licht-Materie-
Wechselwirkung schnell anwachsen. Zahlreiche Pha¨nomene wie unter anderem die Einfach-
und Mehrfachionisation von Atomen oder Moleku¨len, die Multiphotonen- oder die Tunnel-
ionisation, die laserinduzierte Moleku¨lfragmentation und -dissoziation oder die Entstehung
neuer Moleku¨lbindungen im Laserfeld konnten erfolgreich experimentell nachgewiesen und
theoretisch behandelt werden.
In neuerer Zeit liegen die Interessen vor allem auf der Untersuchung des Verhaltens von ein-
fachen Quantensystemen in Wechselwirkung mit hochenergetischer Strahlung (XUV- und
Ro¨ntenstrahlung) wie sie an Freie-Elektronen-Lasern erzeugt wird. Des Weiteren werden
aktuell große Fortschritte bei der Erzeugung von ultrakurzen Laserpulsen mit stabilisier-
ter Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase, der Erzeugung Hoher-Harmonischer-Strahlung (HHG) und
Attosekunden-Laserpulsen, sowie der Effekte, die in der Wechselwirkung solcher neuartiger
Lichtquellen mit Materie auftreten, gemacht.
Dieses Kapitel stellt die Grundlagen vor, auf denen die vorliegende Arbeit basiert. Da-
zu wird zuna¨chst auf das Verhalten von Atomen in intensiven Laserfeldern eingegangen,
insbesondere auf die unterschiedlichen Ionisationsmechanismen. Anschließend wird eine Be-
schreibung von Moleku¨len (speziell H2, bzw. H
+
2 ) in starken Laserfeldern gegeben und auf
einige der entwickelten theoretischen Konzepte na¨her eingegangen, bevor Phaseneffekte,




Abha¨ngig von der Intensita¨t der Laserpulse ko¨nnen die Prozesse, die zur Einfachionisation
von Atomen fu¨hren unterschiedlich beschrieben werden. Bei kleinen Intensita¨ten u¨berwiegt
die sog. Multiphotonenionisation, bei der die Ionisation durch Absorption von n Photonen
aus dem a¨ußeren Laserfeld stattfindet. Bei ho¨heren Intensita¨ten dominiert das Laserfeld
u¨ber das Atompotential und ”verbiegt”dieses, so dass eine Barriere entsteht, durch die
das Elektron hindurchtunneln kann. In seiner Arbeit aus dem Jahre 1964 [Kel64] erkannte
Keldysh, dass diese beiden unterschiedlichen Mechanismen nur verschiedene Erscheinungs-
formen eines allgemeineren Prozesses sind, der sog. nichtlinearen Ionisation. Der Keldysh-
Parameter γ trifft eine Aussage daru¨ber, welches der beiden konkurrierenden Bilder fu¨r
einen gegebenen Fall anzuwenden ist. Er ist definiert als das Verha¨ltnis von Laserfrequenz









wobei IP das Ionisationspotential und UP =
I
4ω2
die sog. Ponderomotive Energie (gemittel-
te Zitterenergie) eines Elektrons im Laserfeld mit der Laserintensita¨t I bedeutet. A¨ndert
sich das Laserfeld im Vergleich zur Tunnelzeit tT = ω
−1
T nur langsam, so dominiert die
Tunnelionisation (γ ≪ 1). Ist die Frequenz des Lasers jedoch hoch, so a¨ndert sich das
kombinierte Atom-Laser-Potential schnell, das Tunneln wird unterdru¨ckt und die Multi-
photonenionisation u¨berwiegt (γ ≫ 1). Die beiden Mechanismen sind in Abbildung 1.1
gegenu¨bergestellt.
1.1.1 Multiphotonenionisation
Die Ionisationsrate ωn der Multiphotonenionisation kann durch eine Potenzfunktion be-
schrieben werden als (siehe z.B. [FPAC82])
ωn = σnI
n, (1.2)
wobei σn ein verallgemeinerter n-Photonen Wirkungsquerschnitt ist. Experimentell ist die-
ses Verhalten schwer zu verifizieren, da innerhalb eines Laserfokus keine konstante Inten-
sita¨t, sondern immer eine Intensita¨tsverteilung vorherrscht. Wie in Abbildung 1.1 ange-
deutet, ko¨nnen auch mehr Photonen absorbiert werden, als zur U¨berwindung des Ioni-
sationspotentials no¨tig sind1. Dieser Prozeß wird auch Above-Threshold-Ionization (ATI)
genannt und manifestiert sich in einer diskreten Struktur im Energiespektrum der Elek-
tronen [AFM+79], worin der Abstand dieser sog. ATI-Peaks gerade der Photonenenergie
1Auf den ersten Blick scheint dieser Prozeß nicht stattfinden zu du¨rfen, da freie Elektronen keine
Photonen absorbieren ko¨nnen. Durch die Coulomb-Wechselwirkung mit dem verbleibenden Ion kann die
Energie- und Impulsbilanz jedoch ausgeglichen werden.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Multiphotonenionisation (MPI, links) und
der Tunnelionisation (rechts).
~ω entspricht. Die Ionisationsrate wird dann zu
ωn+s = σnI
n+s, (1.3)
wenn s zusa¨tzliche Photonen absorbiert werden.
Neben dem beschriebenen Einfluß auf ein quasi-freies Elektron, beinflußt das elektrische
Feld des Lasers auch die gebundenen Elektronen, in dem das Kontinuum verschoben wird.
Das Ionisationspotential wird daher intensita¨tsabha¨ngig und die Energie der freigesetzten
Elektronen ergibt sich zu
EK = n~ω − I∗P , (1.4)
mit dem modifizierten Ionisationspotential I∗P ≈ IP + UP . Durch das Vorhandensein ei-
ner (gaußfo¨rmigen) Intensita¨tsverteilung im Laserfokus und dem intensita¨tsabha¨ngigen
Ionisationspotential ko¨nnen resonante U¨berga¨nge (sog. Freeman-Resonanzen [FBM+87])
bevorzugt auftreten, was zu einer teilweise um Gro¨ßenordnungen ho¨heren Ionisationswahr-
scheinlichkeit fu¨hrt [MBT+92, MBT+93]. Eine detailliertere Beschreibung der Multiphoto-
nenionisation kann beispielsweise in [Zro05] und [Sta05] nachgelesen werden.
1.1.2 Tunnelionisation
Bei ho¨heren Intensita¨ten, wenn das elektrische Feld des Lasers von der gleichen Gro¨ßen-
ordnung wie das Atompotential ist, versagt die sto¨rungstheoretische Beschreibung der Mul-
tiphotonenionisation, das Tunnelregime ist erreicht und das Laserfeld kann klassisch be-
handelt werden. Das durch das externe Feld verbogene Atompotential gibt dem Elektron
die Mo¨glichkeit durch die Barriere zu tunneln (siehe Abb. 1.1). Die Tunnelrate kann durch
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die von Ammosov, Delone und Krainov entwickelte und nach ihnen benannte ADK-Theorie









mit der elektrischen Feldsta¨rke E(t). Die Vorhersagen dieser Theorie stimmen gut mit
den experimentellen Ergebnissen zur atomaren Einfachionisation bei hohen Intensita¨ten
u¨berein, sie unterscha¨tzt jedoch die Doppelionisation teilweise um Gro¨ßenordnungen (siehe
z.B. [WSD+94, LTC98]).
1.2 Doppel- und Mehrfachionisation
Diese Unterscha¨tzung in der Ionenausbeute ist dadurch zu erkla¨ren, dass die zur Doppe-
lionisation fu¨hrenden Schritte als sequenziell angenommen werden, eine Korrelation der
beiden beteiligten Elektronen also nicht beru¨cksichtigt wird. In Abb. 1.2 ist links die Io-
nenausbeute fu¨r die Einfach- und Doppelionisation von Neon gegen die Laserintensita¨t
aufgetragen. Man erkennt die charakteristische Knie-Struktur in der Doppelionisation.
Oberhalb dieses Knies stimmen Messdaten und Rechnung gut u¨berein, der dominieren-
de Ionisationsprozeß ist hierbei sequenziell. Unterhalb u¨bersteigt die gemessene Anzahl der
Ionen die erwartete jedoch um fast vier Gro¨ßenordnungen. Lange Zeit war unklar wel-
cher nichtsequenzielle Mechanismus dafu¨r verantwortlich ist. Mehrere Szenarien wurden
vorgeschlagen und diskutiert wie z.B [DWW+02]:
• Shake-Off : Wird ein Elektron schnell aus einem Atom oder Moleku¨l entfernt (sog.
sudden-approximation), so wird die Wellenfuktion des verbleibenden Elektrons auf
die vera¨nderten Eigenzusta¨nde des neuen Potentials projiziert. Dabei u¨berlappt die
Wellenfuktion zumindest teilweise mit den Kontinuums-Zusta¨nden des Ions was zu
einer endlichen Wahrscheinlichkeit der Ionisation eines zweiten Elektrons fu¨hrt. In
Ionisationsexperimenten mit hochenergetischen Photonen (im keV -Bereich) ist dies
der dominierende Mechanismus [BJ67, SJD+95, PSR03].
• Two-Step-One (TS1): Hierbei wird (vereinfachend) angenommen, dass ein Elektron
ein Photon absorbiert und wa¨hrend der Ionisation mit einem zweiten Elektron in
Wechselwirkung tritt, sodass dieses ebenfalls ionisiert wird. Fu¨r Ein-Photonen-Pro-
zesse mit Photonenenergien ~ω ≤ 100eV u¨berwiegt der TS1 den Shake-Off-Mechanis-
mus [Khe01, Sam90].
• Recollision: Kuchiev [Kuc87] schlug in seinem Antenna-Modell vor, dass das ionisier-
te Elektron im Feld des Laser getrieben wird und a¨hnlich einer Antenne Energie von
diesem aufnimmt und anschließend in einem Korrelationsvorgang mit den anderen,
gebundenen, Elektronen teilt. Spa¨ter wurde diese Idee von Corkum [Cor93] und Scha-
fer [SYDK93] zum Three-Step-Model erweitert: Ein Elektron wird ionisiert in dem es
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Abbildung 1.2: Einfach- und Doppelionisation von Neon in 25fs Laserpulsen. Links ist die
Gesamtza¨hlrate der Ionen gegen die Laserintensita¨t aufgetragen und rechts die Impulsver-
teilungen der Ne2+-Ionen fu¨r die beiden grau unterlegten Bereiche. P|| und P⊥ bezeichnen
dabei die Impulskomponenten parallel, bzw. senkrecht zur Polarisationsaxe des Lasers.
durch die Potentialbarriere tunnelt. Dann wird es vom Laserfeld zuna¨chst weg be-
schleunigt, kehrt wieder zum Ion zuru¨ck und kollidiert mit diesem wobei es entweder
elastisch oder inelastisch ((e,2e)-Stoß) streuen kann, was zu Ionisation eines zweiten
Elektrons, bzw. zur weiteren Beschleunigung des ersten Elektrons fu¨hrt, oder es kann
mit dem Ion unter Aussendung eines hochenergetischen Photons rekombinieren.
Erst durch differentielle Messungen mit der COLTRIMS-, oder Reaktionsmikroskop-Tech-
nik konnte der verantwortliche Mechanismus der nichtsequenziellen Doppelionisation auf-
gekla¨rt werden [FMU00, MFS+00, WGW+00, WWS+00a, WWS+00b]. Indem nicht nur
die Gesamtionenausbeute detektiert, sondern die entstandenen Ionen impuls- und ener-
gieaufgelo¨st gemessen wurden, konnten einige der oben genannten Modelle ausgeschlossen
werden. Die deutliche Doppelstruktur in der longitudinalen Impulsverteilung (siehe Abb.
1.2), welche bei zirkular polarisiertem Licht verschwindet2, deutet auf den Rekollisionsme-
chanismus hin. Sowohl der Shake-Off als auch das TS1-Modell wu¨rden zu einer um Null
zentrierten Verteilung fu¨hren.
Kurze Zeit spa¨ter wurde von Feuerstein et al. [FMF+01] ein a¨hnlicher Mechanismus vor-
geschlagen, bei dem das zuru¨ckkehrende Elektron nicht in einem direkten (e, 2e)-Stoß die
Ionisation des zweiten bewirkt, sondern das Atom in einen angeregten Zustand versetzt,
2Man kann klassisch zeigen, dass die Trajektorien eines geladenes Teilchen im zirkular polarisierten
Feld nicht wieder zum Ausgangsort zuru¨ckfu¨hren, und folglich keine Rekollision stattfinden kann.
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aus dem es im na¨chsten Maximum des Laserfeldes feldionisiert wird. Dieser als RESI 3
bezeichnete Prozeß ermo¨glichte es zumindest teilweise die Atomstrukturabha¨ngigkeit der
Doppel- und Mehrfachionisation von Edelgasatome zu verstehen.
1.3 Floquet-Darstellung
Nach diesen einfu¨hrenden Betrachtungen u¨ber das Verhalten von Atomen in starken La-
serfeldern sollen nun Prozesse betrachtet werden, die stattfinden ko¨nnen, wenn Moleku¨le
intensivem Laserlicht ausgesetzt werden. Eine Vielzahl neuer Pha¨nomene treten hierbei
auf, die eine einheitliche und geschlossene Beschreibung selbst der einfachsten Moleku¨le
(H2, bzw. H
+
2 ) schwierig, bzw. nur unter bestimmten Na¨herungen mo¨glich machen.
Um ein besseres Versta¨ndnis der physikalischen Vorga¨nge zu erhalten, wurden die ver-
schiedensten theoretischen Modelle entwickelt. Eine der erfolgreichsten und anschaulichs-
ten Beschreibungen liefert dabei die sog. Floquet-Theorie [Shi65, Chu81], die daher im
folgenden etwas na¨her betrachtet werden soll. Im wesentlichen wird dabei den Darstellun-
gen in [Pav04] und [Erg06] gefolgt.
Die Schro¨dinger-Gleichung des Wasserstoffmoleku¨lions H+2 in einem periodischen und mo-
nochromatischen elektrischen Feld ~E(t) = ~E0 cosωt ist gegeben durch
Hˆ(~r, ~R, t)Ψ(~r, ~R, t) = i~∂tΨ(~r, ~R, t). (1.6)
~r ist dabei der Ortsvektor des Elektrons im Schwerpunktsystem der Kerne und ~R bezeich-
net den internuklearen Abstand. Der Hamiltonoperator setzt sich dabei zusammen aus
dem Operator der kinetischen Energie der Kerne TˆK , dem Hamiltonoperator des Elektrons
Hˆel(~r, ~R), sowie dem Wechselwirkungsterm Vˆ(~r, t) zu
Hˆ(~r, ~R, t) = TˆK + Hˆel(~r, ~R) + Vˆ(~r, t). (1.7)
In der Dipolna¨herung la¨ßt sich die Wechselwirkung mit einem a¨ußeren Feld schreiben als
Vˆ(~r, t) = −e~r · ~E(t). (1.8)
Unter der Annahme die Moleku¨lachse sei parallel zur Polarisationsachse z des Lasers aus-
gerichtet, vereinfacht sich der Wechselwirkungsterm und la¨ßt sich ausdru¨cken als





= V−eiωt + V+e−iωt, (1.9)
wobei V− und V+ an dieser Stelle lediglich eine Umformung des Wechselwirkungsterms
erlauben und spa¨ter noch eine physikalische Interpretation erfahren werden. Da nur der
Wechselwirkungsoperator Vˆ(~r, t) zeitabha¨ngig ist, fu¨hrt dies auf einen mit T = 2π/ω peri-
odischen Hamitonoperator
Hˆ(~r, ~R, t) = Hˆ(~r, ~R, t+ T ). (1.10)
3Recollision Excitation with Subsequent field Ionization
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Eine Schro¨dingergleichung mit einer solchen periodischen Zeitabha¨ngigkeit la¨ßt sich nun
mit Hilfe der Floquet-Theorie in einen Satz gekoppelter zeitunabha¨ngiger Gleichungen
transformieren. Dazu wird zuna¨chst die Wellenfunktion Ψ(~r, ~R, t) umgeschrieben zu
Ψ(~r, ~R, t) = eiEt~Φ(~r, ~R, t), (1.11)
wobei Φ(~r, ~R, t) = Φ(~r, ~R, t+T ) eine mit T periodische Funktion ist und E in Analogie zu
den Bloch-Funktionen4 als Quasienergie bezeichnet wird. Aufgrund der Periodizita¨t kann
die Funktion Φ(~r, ~R, t) in eine (diskrete) Fourier-Reihe entwickelt werden. Die Wellenfunk-
tion wird dann zu




Unter Verwendung dieses Ansatzes transformiert sich die zeitabha¨ngige Schro¨dingerglei-
chung in den folgenden Satz zeitunabha¨ngiger, gekoppelter Gleichungen[
E + n~ω − TˆK + Hˆel(~r, ~R)
]
Φn(~r, ~R) = V+Φn−1(~r, ~R) + V−Φn+1(~r, ~R), (1.13)
wobei jeweils die benachbarten Fourierkomponenten miteinander gekoppelt sind. Die in
Gleichung 1.9 eingefu¨hrten Gro¨ßen V− und V+ ko¨nnen nun als Leiteroperatoren inter-
pretiert werden, die die Absorption (V+), bzw. Emission (V−) eine Photons bewirken. Die
Funktionen Φn(~r, ~R) sind Lo¨sungen des feldfreien Hamilton-Operators Hˆ0 = TˆK +Hˆel(~r, ~R)
und sind mit dem Phasenfaktor e−inωt in das Laserfeld quasi eingebettet und werden daher
auch als dressed states bezeichnet (siehe z.B. [AT55, Lau77, BZ77]).
Fu¨r das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte H+2 -Moleku¨l sind die Φn(~r, ~R) die geraden
und ungeraden Wellenfunktionen φg(~r, ~R) und φu(~r, ~R) der beiden elektronischen Zusta¨nde
1sσg und 2pσu. Unter Vernachla¨ssigung der Kernbewegung ergeben sich daher die Eigen-
wertgleichungen fu¨r die gerade und die ungerade Wellenfunktion zu:
Hˆel(~r, ~R)
∣∣∣φg,n(~r, ~R)〉 = Vg(~R) ∣∣∣φg,n(~r, ~R)〉
Hˆel(~r, ~R)
∣∣∣φu,n(~r, ~R)〉 = Vu(~R) ∣∣∣φu,n(~r, ~R)〉 . (1.14)
Dabei sind die Vg(~R) und Vu(~R) die entsprechenden Energie-Eigenwerte, und der Index
n kennzeichnet die Anzahl der absorbierten Photonen. Da nur Zusta¨nde unterschiedlicher
Symmetrie miteinander koppeln ko¨nnen, bedeutet dies, dass Funktionen mit benachbarten
Indices (n und n±1) zu unterschiedlichen elektronischen Zusta¨nden geho¨ren mu¨ssen. Damit
wird Gleichung 1.13 zu[
E + n~ω − Vg(~R)
] ∣∣∣φg,n(~r, ~R)〉 = V+ ∣∣∣φu,n−1(~r, ~R)〉 + V− ∣∣∣φu,n+1(~r, ~R)〉[
E + (n+ 1)~ω − Vu(~R)
] ∣∣∣φu,n+1(~r, ~R)〉 = V+ ∣∣∣φg,n(~r, ~R)〉 + V− ∣∣∣φg,n+2(~r, ~R)〉 .(1.15)
4In der Festko¨rperphysik kann die Schro¨dingergleichung ganz a¨hnlich transformiert werden. Die Peri-
odizita¨t ist dabei nicht in der Zeit, sondern im Ort gegeben.
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Dieser infinite Satz von Differentialgleichungen kann als (unendlichdimensionale) Matrix
geschrieben werden (der sog. Floquet-Block), woraus sich durch Diagonalisierung die ent-
sprechenden Energien berechnen lassen. Diese Matrix kann auf Tridiagonalform gebracht
werden, wobei dann auf der Hauptdiagonalen die um die Anzahl der absorbierten Photo-
nen verschobenen Eigenwerte aus Gleichung 1.14, und auf den beiden Nebendiagonalen die
Matrixelemente
Vug(~R) = Vgu(~R) ≡
〈
φg,n(~r, ~R)




∣∣∣ ez ∣∣∣φu,n(~r, ~R)〉 (1.16)
stehen. Fu¨r konkrete Berechnungen muß die Dimension der Matrix reduziert werden. Der
einfachste Fall entspricht dann einem 2x2 Floquet-Block. Fu¨r n = 0 lassen sich damit die
Energie-Eigenwerte durch lo¨sen der Gleichung∣∣∣∣Vg(~R)− E Vug(~R)Vgu(~R) Vu(~R)− E − ~ω
∣∣∣∣ = 0 (1.17)
bestimmen. Diese sog. adiabatischen Potentialkurven haben fu¨r den einfachsten Fall die
Form
E±(~R) =









wobei ωR die Rabi-Frequenz bedeutet.
Fu¨r den feldfreien Fall verschwinden die in Gleichung 1.16 definierten Matrixelemente und
die Determinante liefert die beiden diabatischen Kurven Vg(~R) und Vu(~R) − ~ω, welche
sich beim Kernabstand von R = X1, bei dem der Energieunterschied der beiden Potentiale
gerade der Photonenenergie entspricht, kreuzen (siehe Abbildung 1.3(a)). Fu¨r nichtver-
schwindende Laserintensita¨ten koppeln die beiden Potentialkurven an das Laserfeld und
bei einem Kernabstand von R = X1 kommt es zu einer sog. vermiedenen Kreuzung. Die
adiabatischen Potentialkurven entstehen und es bildet sich eine Energielu¨cke, deren Breite
proportional zur Wurzel der Laserintensita¨t ist (siehe Abb. 1.3(b)). Diese neu entstande-
nen lichtinduzierten Potentialkurven ermo¨glichen das Zustandekommen einiger interessan-
ter und wichtiger Pha¨nomene wie die Verringerung der Bindungsenergie (bond softening)
[ZBMS90, BZMS90, GSMD+95] oder die Ausbildung neuer Potentialmulden (bond harde-
ning) [AS91, ZB93, FPPC99].
1.3.1 Bond-softening
Wie in Abbildung 1.3(b) dargestellt ist, vergro¨ßert sich die Energielu¨cke zwischen den
beiden adiabatischen Potentialkurven mit ansteigender Laserintensita¨t. Fu¨r Intensita¨ten
von etwa 1013W/cm2 ko¨nnen die oberen Vibrationszusta¨nde bereits durch Absorption eines
Photons dissoziieren. Der als X1 gekennzeichnete Bereich, an dem die |g, n > und |u, n −
1 > Potentiale koppeln, wird daher auch als 1ω-Kreuzung bezeichnet. Bei noch ho¨heren
Intensita¨ten ≥ 1014W/cm2 kommt es zu einer O¨ffnung der sog. 3ω-Kreuzung, bei der die
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Abbildung 1.3: Lichtinduzierte Potentialkurven der beiden elektronischen Zusta¨nde 1sσg
und 2pσu im H
+
2 . (a) Diabatische Potentialkurven, welche durch Absorption eines oder
mehrerer Photonen verschoben sind. Die roten Markierungen bezeichnen dabei die Kreu-
zungspunkte (X1, X2 und X3). (b) Berechnete adiabatische Potentialkurven fu¨r die Laser-
intensita¨ten 1012W/cm2 (rot), 1013W/cm2 (blau) und 1014W/cm2 (gru¨n). Fu¨r den feldfreien
Fall sind die Vibrationsniveaus des H+2 eingezeichnet (horizontale Linien). Zur Berechnung
wurden 20 Floquet-Blo¨cke benutzt (Abbildung aus [Pav04]).
Potentiale |g, n > und |u, n − 3 > durch das Laserfeld gekoppelt werden (Bereich X2 in
Abb. 1.3). Dies fu¨hrt dazu, das sa¨mtliche Vibrationszusta¨nde dissoziieren ko¨nnen, wobei
drei Photonen aus dem Feld absorbiert werden. Dieser Dissoziationspfad fu¨hrt bei gro¨ßer
werdenden Kernabsta¨nden zur als X3 bezeichneten Kreuzung zwischen den Potentialen
|g, n − 2 > und |u, n − 3 >, an der ein Photon an das Laserfeld zuru¨ckgegeben wird und
der Prozeß daher eine Nettoabsorption von zwei Photonen beinhaltet.
1.3.2 Bond-hardening
Die eben beschriebene Dissoziation u¨ber die 3ω-Kreuzung findet nicht zwangsla¨ufig statt.
Bei Intensita¨ten von etwa 1014W/cm2 bildet sich oberhalb der 3ω-Kreuzung eine Poten-
tialmulde aus (gru¨nen Kurve in Abb. 1.3), die, wa¨hrend der Anwesenheit des Laserfeldes,
einen gebundenen Zustand darstellt. Ho¨here Vibrationszusta¨nde ko¨nnen in der ansteigen-
den Flanke des Laserpulses in diese Potentialmulde gelangen und fu¨r die Zeitdauer des
Pulses dort gebunden sein. Klingt der Laserpuls ab, so ko¨nnen diese Zusta¨nde entweder
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mit nahezu Null Energie dissoziieren, oder aber wieder in den gebundenen 1sσg-Zustand
zuru¨ck kehren.
1.3.3 Zur Anwendbarkeit der Floquet-Darstellung bei sehr kur-
zen Laserpulsen
Der in Abschnitt 1.3 beschriebene Floquet-Formalismus gilt streng genommen nur fu¨r un-
endlich ausgedehnte Wellenzu¨ge, also fu¨r monochromatische, ebene Wellen. Die Anwend-
barkeit dieses Mechanismus auf die hier untersuchte Wechselwirkung ultrakurzer Laser-
pulse, welche nur eine La¨nge von wenigen optischen Schwingungszyklen aufweisen, mit
H2-Moleku¨len ist also zuna¨chst keineswegs gesichert. Zwei Punkte sollen hier daher auf-
gefu¨hrt werden, die Argumente skizzieren, warum der Floquet-Formalismus auch in solchen
Situationen zumindest qualitativ anwendbar ist.
• Nahezu jeder experimentell realisierbare ultrakurze Laserpuls hat, neben dem eigent-
lichen Peak, noch einen oder mehrere Satelliten-Pulse oder ein mehr oder weniger aus-
gepra¨gtes Plateau von einigen zehn bis 100fs La¨nge, welches durchaus eine Sta¨rke von
einigen Prozent der Spitzenintensita¨t aufweisen kann. Diese Effekte sind durch den
Mechanismus der spektralen Verbreiterung bedingt (siehe hierzu die Unterabschnitte
2.1.2 und 2.2.3), also quasi ein intrinsisches Problem der Selbsphasenmodulation und
nur sehr schwer zu unterdru¨cken oder gar zu vermeiden. Auch wenn der eigentliche
Puls daher nur aus wenigen optischen Zyklen besteht, so ist doch immer auch ein im
Vergleich zur Zeitskala, auf der sich die meisten hier untersuchten molekularen Pro-
zesse bewegen, langes elektromagnetisches Feld vorhanden, was die Anwendbarkeit
der Floquet-Theorie plausibel macht.
• Das zweite Argument ist, dass jeder (ultrakurze) Laserpuls aus einer koha¨renten
U¨berlagerung einer Vielzahl spektraler Komponenten besteht. Jede dieser Frequenz-
komponenten kann aufgefasst werden als eine zeitlich gesehen unendlich ausgedehnte
monochromatische ebene Welle. Im Prinzip ko¨nnte nun fu¨r jede dieser Frequenzen ei-
ne quantenmechanische Rechnung (auf Basis des Floquet-Bildes) durchgefu¨hrt, und
die Ergebnisse anschließend wieder koha¨rent aufaddiert werden. Dadurch wa¨re die
Anwendbarkeit dieser Methode fu¨r jede einzelne spektrale Komponente, und dadurch
auch fu¨r einen beliebig kurzen Laserpuls gesichert.
1.4 Ionisationsmechanismen im H2
Dieser Abschnitt beschreibt den zur Bildung von H+2 fu¨hrenden Ionisationsschritt, beson-
ders wird auf die daraus resultierende Besetzung der Vibrationsniveaus des 1sσg-Zustandes
eingegangen. Dazu wird zuna¨chst das Franck-Condon-Prinzip erla¨utert und anschließend
auf die Abweichungen von diesem bei der Ionisation von Moleku¨len in starken Laserfeldern
eingegangen und die Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit vom internuklearen
Abstand R diskutiert. Abschließend werden noch einige Eigenschaften des im H+2 -Potential
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erzeugten Vibrationswellenpaketes diskutiert, die fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten Experimente von Bedeutung sind.
1.4.1 Franck-Condon-U¨bergang
Die genaue Besetzung der einzelnen Vibrationsniveaus nach der Einfachionisation von H2
wurde lange Zeit als durch das Franck-Condon-Prinzip beschreibbar angenommen (sie-
he z.B. [TTT+97, WIC+98, TZL03]). Dabei wird die Verteilung der Vibrationszusta¨nde
im H+2 durch den U¨berlapp der Grundzustandswellenfunktion
5 ΨH2 mit den einzelnen
Vibrationsniveaus des H+2 berechnet. Im Bild der Potentialkurven bedeutet dies einen
vertikalen U¨bergang vom H2- auf das H
+
2 -Moleku¨lpotential. Da sich die Elektronen in die-
sen Zusta¨nden wesentlich schneller bewegen als die Kerne, kann die Born-Oppenheimer-
Na¨herung angewendet und die Bewegung der Kerne vernachla¨ssigt werden. Die U¨bergangs-
wahrscheinlichkeit P ist durch den U¨berlapp der Grundzustandswellenfunktion mit den
Vibrationszusta¨nden des H+2 gegeben und wird fu¨r einen festen internuklearen Abstand ~R






Das U¨bergangsmatrixelement D ha¨ngt dabei nur von den Elektronenkoordinaten ~r1 und
~r2 ab, nicht jedoch vom Abstand der beiden Kerne ~R. Die Wellenfunktionen ΨH2 und

















Die U¨bergangswahrscheinlichkeit wird damit zu





Das erste Integral in Gleichung 1.22 bezeichnet dabei den sog. Franck-Condon-Faktor, der
die Gewichtung der Vibrationszusta¨nde im H+2 angibt, wa¨hrend im zweiten Integral die
Auswahlregeln des U¨berganges enthalten sind.
Die Franck-Condon-Methode sagt sehr erfolgreich die Besetzungen der Vibrationsniveaus
fu¨r H+2 -Ionen voraus, die durch Elektronensto¨ße und Absorption von hochenergetischen
Photonen erzeugt werden, der Vergleich mit Experimenten mit ultrakurzen Laserpulsen
weist allerdings deutliche Unterschiede auf [UFSC+04, vBD72]. In [Sae00] wird diese Dis-
krepanz mit der Nichtberu¨cksichtigung der R-Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlich-
keit erkla¨rt.
5Aufgrund des relativ großen energetischen Abstandes zwischen den beiden untersten Vibrationsniveaus
ν = 0 und ν = 1 im neutralen H2-Moleku¨l von etwa 160meV befindet sich dieses bei Raumtemperatur
praktisch vollsta¨ndig im Vibrations-Grundzustand.
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Abbildung 1.4: Obere Reihe: Potentialkurven fu¨r Moleku¨le, deren Gleichgewichtsabstand
im ionisierten Zustand (a) kleiner, (b) gleich und (c) gro¨ßer ist als im Grundzustand. Untere
Reihe: Die dazugeho¨rigen R-abha¨ngigen Ionisationsraten. Nur fu¨r den Fall gleicher Gleich-
gewichtsabsta¨nde ist diese konstant und das Franck-Condon-Modell anwendbar. [Sae00]
1.4.2 Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit vom inter-
nuklearen Abstand R
Zur Untersuchung der Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit vom internuklearen
Abstand R, wurden in [Sae00] die Ionisationsraten in Abha¨ngigkeit von R fu¨r Moleku¨le
berechnet, bei denen der Gleichgewichtsabstand der Kerne im ionisierten Zustand klei-
ner, gleich oder gro¨ßer ist als der des jeweiligen Grundzustandes. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 1.4 dargestellt. Man erkennt deutlich, dass nur fu¨r den Fall, bei dem die
Gleichgewichtsabsta¨nde identisch sind, die Ionisationsrate Γ unabha¨ngig vom Kernab-
stand wird. Im allgemeinen variiert die Rate jedoch stark mit dem Abstand u¨ber mehrere
Gro¨ßenordnungen.
Das H+2 -Moleku¨lion hat im Vergleich zum neutralen H2 einen gro¨ßeren Gleichgewichtsab-
stand (Abb. 1.4(c)). Dadurch werden diejenigen Anteile der Grundzustandswellenfunktion,
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welche sich bei gro¨ßeren Kernabsta¨nden befinden, sta¨rker gewichtet, was zu einer Abwei-
chung von der Frank-Condon-Verteilung bei der Besetzung der Vibrationsniveaus im H+2
fu¨hrt.
Die Ergebnisse der von Urbain et al. [UFSC+04] durchgefu¨hrten Messungen zur Besetzung
der Vibrationsniveaus im H+2 nach der Ionisation durch einen 45fs Laserpuls bei einer
Intensita¨t von 3 ·1013W/cm2 sind in Abbildung 1.5 dargestellt. Unter Beru¨cksichtigung der
Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit vom internuklearen AbstandR stimmen die
gemessenen Werte sehr gut mit den berechneten u¨berein (Abb. 1.5(a) und (c)). Bei Sto-
ßionisation mit Elektronen mit einer Energie von 100eV wird hingegen eine Verteilung der
Besetzung der einzelnen Vibrationsniveaus erzeugt, die wesentlich breiter ist (d.h. es werden
ho¨here Vibrationszusta¨nde angeregt) und sich gut durch eine Franck-Condon-Verteilung
beschreiben la¨sst. Der Grund dafu¨r, dass das Franck-Condon-Modell fu¨r die Beschreibung
von Stoßprozessen gute Vorhersagen liefert, liegt an der nur schwachen Abha¨ngigkeit des
Wirkungsquerschnittes vom Kernabstand.
1.4.3 Eigenschaften des Vibrationswellenpaketes im H+2
Der zur Erzeugung eines Vibrationswellenpaketes im 1sσg-Potential des H
+
2 fu¨hrende Io-
nisationsschritt kann als instantan betrachtet werden, so dass anfa¨nglich der Phasenunter-
schied zwischen den beteiligten Vibrationsniveaus |ν〉 Null ist und sie sich daher koha¨rent
zu einem Wellenpaket
ΨH+2 (R, t) =
∑
ν
bν |ν〉 e−iEνt/~ (1.23)
u¨berlagern, wobei die bν die anteilige Besetzung der Vibrationsniveaus, und Eν die jewei-
lige Bindungsenergie der |ν〉 beschreiben. Wa¨re das Moleku¨lpotential des H+2 harmonisch,
so wu¨rde sich das Wellenpaket in dieser Form im Potential bewegen. Aufgrund der Anhar-
monizita¨t des Potentials kommt es jedoch zu einem Auseinanderlaufen des Wellenpaketes.
Man spricht dann von einem sog. Dephasing. Nach einer gewissen Zeit Trev ko¨nnen sich die
einzelnen Komponenten des Wellenpaketes wieder phasengleich u¨berlagern, was zu einer
Rekonstruktion, einem sog. Revival des Wellenpaketes fu¨hrt [Rob04].
Neben dem eigentlichen Revival gibt es noch sog. Subrevivals. Diese treten nach Zeiten t






, mit p, q ∈ N, p/q irreduzibel (1.24)
gilt. Fu¨r die Berechnung dieser Zeiten ist es zweckma¨ßig die Energieeigenwerte Eν in eine
Taylor-Reihe zu entwickeln, wobei man eine Gaußsche Verteilung der Besetzungszahlen der
einzelnen Niveaus annimmt [Rob04]:
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Abbildung 1.5: Zur Besetzung der Vibrationsniveaus im H+2 . (a) Gemessene Vibrationsver-
teilung nach der Ionisation von H2 in einem 45fs Laserpuls. (b) Unter Beru¨cksichtigung
der Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit vom internuklearen Abstand berechne-
te Verteilung fu¨r parallele und senkrechte Moleku¨lausrichtungen. (c) Gemessene Vibrations-
verteilung nach der Ionisation durch 100eV Elektronen. Fu¨r diesen Fall stimmt die Franck-
Condon-Verteilung sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen u¨berein [UFSC+04].
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Die zeitliche Entwicklung der Eigenzusta¨nde aus Gleichung 1.23 ergibt sich dann zu
e−iEνt/~ = exp
{
−iω0t− 2πiν − ν0
Tcl
t− 2πi(ν − ν0)
2
Trev
t2 − . . .
}
. (1.26)
Die hier neu eingefu¨hrten Gro¨ßen Tcl und Trev bedeuten dabei die klassische und die












Mittels Pump-Probe-Messungen, bei denen zwei Laserpulse, deren zeitlicher Abstand ein-
gestellt werden kann, ko¨nnen die Dephasierung und die Rekonstruktion des Wellenpaketes
gemessen werden. Der erste Laserpuls ionisiert dabei ein neutrales H2-Moleku¨l und erzeugt
dadurch ein Wellenpaket, welches im Potential des H+2 hin- und herla¨uft. Die relativen Pha-
sen der beitragenden Vibrationsnieveaus beginnen sich zu a¨ndern, das Wellenpaket la¨uft
auseinander und wird nach der Revival-Zeit wieder rekonstruiert. Variiert man nun den
zeitlichen Abstand zwischen dem ersten Laserpuls und dem fu¨r die Fragmentation des Mo-
leku¨ls verantwortlichen zweiten, so la¨ßt sich die zeitliche Entwicklung dieses Wellenpaketes
bestimmen. Im Rahmen von [Erg06] wurden umfangreiche Pump-Probe–Messungen an H2
und D2 durchgefu¨hrt. Ein Ergebnis davon ist in Abbildung 1.6 gezeigt. Hierin ist die ge-
messene Energie der dissoziierenden Kerne gegen den zeitlichen Abstand der beiden Pulse
aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist das Verschwinden der Streifen, welche durch das
hin- und herlaufen des Wellenpaketes verursacht werden, bei einer Zeitdifferenz von etwa
100 − 150fs. Nach etwa 260fs kommt es zuna¨chst zu einem sogenannten Halbrevival6,
bevor nach etwa 520fs das Wellenpaket wieder vollsta¨ndig rekonstruiert wird (siehe auch
[VVU93, VVS96]).
1.5 Fru¨here Experimente zum Einfluß der CEP auf
die Dissoziation von D2
Vor kurzem ist erstmals die direkte Kontrolle der Bewegung eines gebundenen Elektrons
und damit der Elektronenlokalisierung im dissoziierenden D2 Moleku¨l mittels phasenstabi-
lisierter, ultrakurzer Laserpulse gelungen [KSV+06]. Es konnte die Emissionsrichtung der
D+-Fragmente durch Variation der CE-Phase gesteuert werden. Dies stellt damit die erste
experimentelle Realisierung einer Sub-Femtosekunden Kontrolle der Elektronenbewegung
innerhalb eines Moleku¨ls dar.
Da dieses Experiment Motivation und Ausgangspunkt fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit
angestellten Untersuchungen ist, soll es im Folgenden kurz beschrieben werden.
Kling et al. untersuchten die Dissoziation von D2 Moleku¨len in intensiven (1.2·1014W/cm2),
6Das Halbrevival besitzt die doppelte Frequenz des Revivals
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Abbildung 1.6: Ergebnis einer Pump-Probe-Messung an D2 [Erg06]. Aufgetragen ist die
Energie der Deuteronen in Abha¨ngigkeit vom zeitlichen Abstand der beiden Laserpulse.
Die Pulsla¨nge betra¨gt jeweils 6 − 7fs. Deutlich zu erkennen ist das sog. Dephasing nach
etwa 100−150fs, sowie das Halbrevival und das Revival bei 260fs, bzw. etwa 520fs. Siehe
hierzu auch [ERF+06, ERF+05].
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Abbildung 1.7: Einfaches Modell, welches die Dissoziation von D2 anhand des von Kling
et al. [KSV+06] vorgeschlagenen Mechanismus dargestellt. Der gelb hinterlegte Bereich
symbolisiert den Energieabstand der beiden ionischen Potentialkurven, bei dem der Laser
die beiden Zusta¨nde effektiv koppeln kann (aus [KFF+09]).
ultrakurzen (5fs), linear polarisierten, phasenstabilisierten Laserpulsen. Je nach Tra¨ger-
Einhu¨llenden-Phase wurde eine A¨nderung in der Emissionsrichtung des geladenen Frag-
ments, und damit eine Lokalisierung des verbleibenden Elektrons im Moleku¨l, festgestellt
und an Hand des in Abbildung 1.7 skizzieren Mechanismus erkla¨rt.
Im ersten Schritt wird zuna¨chst das neutrale D2 ionisiert. Dabei werden im D
+
2 -Moleku¨l-
potential mehrere Vibrationsniveaus koha¨rent angeregt was zur Ausbildung eines Wellen-
pakets fu¨hrt welches sich im bindenden 1sσg-Potential bewegt. Nach einer halben Laser-
periode kann, im Falle von linear polarisiertem Laserlicht, das im ersten Schritt emittierte
Elektron vom Laserfeld wieder zum Ion zuru¨ckgetrieben werden und inelastisch an die-
sem streuen, wodurch das Wellenpaket auf die repulsive 2pσu-Kurve gehoben wird. In
[KSV+06] wird dieser Schritt mit einer Wahrscheinlichkeit von 100% angenommen, d.h.
nach der Rekollision ist der 1sσg-Zustand vollsta¨ndig entvo¨lkert. Das Wellenpaket la¨uft
die repulsive 2pσu-Potentialkurve hinab. Wenn der Energieabstand zwischen den beiden
ionischen Zusta¨nden in den Bereich der Photonenenergie ~ω des Lasers kommt, kann der
Laser diese beiden Zusta¨nde sehr effizient koppeln und Population von einem zum anderen
transferieren. Der Laser treibt das verbliebene Elektron sozusagen zwischen den beiden
Kernen hin- und her. Mit fortschreitender Dissoziation wird schließlich die Barriere zwi-
schen den beiden Deuteronen zu groß, so dass das Elektron nicht mehr hindurchtunneln
kann und letztendlich an einem der beiden Kerne verbleibt.
Zur Verdeutlichung ko¨nnen zwei lokalisierte Zusta¨nde |σ+〉 und |σ−〉 als Linearkombination
der beiden ionischen Zusta¨nde 1sσg und 2pσu definiert werden als (siehe auch Abbildung
1.8)
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Abbildung 1.8: Zur Verdeutlichung der in Gleichung 1.28 definierten lokalisierten Zusta¨nde
|σ+〉 und |σ−〉. Schematisch dargestellt ist der prinzipielle Verlauf der geraden Wellenfunk-
tion des |1sσg〉 und der ungeraden Wellenfunktion des |2pσu〉 Zustandes im H+2 (D+2 ). Je
nachdem, ob diese beiden addiert oder subtrahiert werden, entsteht eine Lokalisierung der
Ladung am linken oder am rechten Kern.
Je nach CE-Phase des Laserpulses sind die beiden D+2 -Zusta¨nde am Ende der Dissoziation
unterschiedlich stark bevo¨lkert, was dann zu einer messbaren Richtungsasymmetrie7 in
den D+-Fragmenten fu¨hrt. Diese la¨ßt sich ausdru¨cken durch den Asymmetrieparameter
A = A(KER, φCEP ), der u¨ber die Anzahl der im oberen (unteren) Halbraum detektierten
Ionen N↑ (N↓) definiert ist als
A(KER, φCEP ) =
N↑(KER, φCEP )−N↓(KER, φCEP )
N↑(KER, φCEP ) +N↓(KER, φCEP )
(1.29)
und sowohl vom KER8 als auch von der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase φCEP abha¨ngt. In
Abbildung 1.9 ist das Ergebnis des Experiments dargestellt: Der Asymmetrieparameter als
Funktion der kinetischen Energie des Deuterons und der CE-Phase. Deutliche Asymmetrien
treten im Bereich zwischen 3 und 8eV auf, wa¨hrend ho¨her- oder niederenergetische Ionen
praktisch keine Asymmetrie zeigen. Der Energiebereich ist ein Indiz fu¨r den zugrunde
liegenden physikalischen Prozeß. Wie bereits beschrieben bewegt sich das im bindenden
D+2 -Potential erzeugte Vibrationswellenpaket hin und her. Wenn nun das Elektron nach
einer halben Laserperiode (etwa 1.3fs) zum Ion zuru¨ckkehrt und streut, dann hat sich
das Wellenpaket noch nicht weit bewegt und wird daher sehr hoch auf die repulsive 2pσu-
Kurve projiziert (siehe Abb. 1.7), was schließlich zu hohen kinetischen Energien im Bereich
zwischen 3− 8eV fu¨hrt.
7Hierzu mu¨ssen beide Zusta¨nde bevo¨lkert sein und die relative Phase zwischen beiden entscheidet dann
u¨ber die Rechts-Links-Asymmetrie.
8engl. Kinetic Energy Release, Freigesetzte Kinetische Energie; Im Falle von H2 (D2) ist der KER
gerade zwei mal der kinetischen Energie eines Protons (Deuterons).
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Abbildung 1.9: Resultate aus [KSV+06]. In (a) ist die kinetische Energie der gemesse-
nen Deuteronen dargestellt, der Bereich zwischen 3 − 8eV kommt dabei von Streuung
des zuru¨ckkehrenden Elektrons am Ion zustande. In (b) ist der Asymmetrieparameter in
Abha¨ngigkeit von der kinetischen Energie und der CEP aufgetragen und in (c) einige Pro-
jektionen fu¨r verschiedene Energiebereiche.
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Zur Untersuchung des Einflusses der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase (CEP) auf die Wechsel-
wirkung ultrakurzer Laserpulse mit Atomen oder Moleku¨len spielt die Pulsla¨nge eine ent-
scheidende Rolle. In ultrakurzen Laserpulsen kann der Verlauf des elektrischen Feldes fu¨r
bestimmte CEP eine ra¨umliche Asymmetrie aufweisen. Diese Asymmetrie sorgt letzte-
nendes fu¨r das Auftreten CEP abha¨ngiger Effekte. Je la¨nger nun der verwendete Laserpuls
wird, desto weniger ausgepra¨gt kann diese Feldasymmetrie und dadurch auch die beobacht-
baren Effekte sein. Eine Veranschaulichung dieses Verhaltens la¨ßt sich Abb. 2.1 entnehmen.
Fu¨r Laserpulse deren FWHM gro¨ßer als etwa 10fs ist, lassen sich kaum noch Effekte mes-
sen, da ein solcher Laserpuls bereits aus zu vielen optischen Schwingungszyklen besteht.
An dieser Stelle soll jedoch nicht weiter auf das Zustandekommen phasenabha¨ngiger Effek-
te eingegangen werden, dieses wird Gegenstand von Kapitel 3 sein. Hier soll nur nochmals
die Notwendigkeit ultrakurzer Laserpulse hervorgehoben werden.
Eine weitere Anforderung, die atom- oder moleku¨lphysikalische Experimente an die Laser-
pulse stellen, ist die Intensita¨t. Fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Expe-
rimente wird eine Laserintensita¨t im Bereich von 1014 − 1015W/cm2 beno¨tigt. Aufgrund
dieser relativ hohen Intensita¨ten mu¨ssen die in einem Laseroszillator erzeugten ultrakur-
zen Pulse nachversta¨rkt und anschließend weiter komprimiert werden um die genannten
Anforderungen zu erfu¨llen.
Das vorliegende Kapitel gliedert sich daher folgendermaßen: Zuna¨chst werden allgemeine
Betrachtungen zur Erzeugung und Ausbreitung ultrakurzer Laserpulse angestellt. Darauf
folgt eine Beschreibung der technischen Realisierung des Laseroszillators und des Ver-
sta¨rkers (Abschnitte 2.2.1 und 2.2.2). Anschließend wird die spektrale Verbreiterung mit
Hilfe einer gasgefu¨llten Hohlfaser mit anschließendem Pulskompressor beschrieben. Zum
Schluß werden die erzeugten Laserpulse noch charakterisiert. Dies geschieht zum einen
durch Messung des interferometrischen Autokorrelationssignals (Abschnitt 2.3.1) und zum
anderen mittels einer SPIDER1-Messung (2.3.2).
1SPIDER = Spectral Phase Interferometry for Direct Electric field Reconstruction
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Abbildung 2.1: Gemessene Abha¨ngigkeit der Sta¨rke der Richtungsasymmetrie (siehe Ab-
schnitt 1.5) von der Pulsla¨nge bei der Dissoziation von D2. Aus [KSZ
+08]
2.1 Theoretische Beschreibung
Ultrakurze Laserpulse mit einer La¨nge im Bereich weniger Femtosekunden werden durch
die sogenannte Modenkopplung [KS08] erzeugt. Dabei mu¨ssen alle in einem Laseroszilla-
tor schwingenden Longitudinalmoden eine feste Phasenbeziehung zueinander haben. Die
zeitabha¨ngige elektrische Feldsta¨rke E(t) des emittierten Pulses ist dann gegeben durch
die Summe aller Longitudinalmoden. Mit der Annahme gleicher Amplituden E0 und einer






worin ν0 die Frequenz der zentralen Mode und ∆νq,q+1 der Frequenzabstand zweier be-
nachbarter Moden ist.
Durch konstruktive und destruktive Interferenz entstehen nun Laserpulse mit einem zeit-
lichen Abstand τp = 2L/c, bei der Resonatorla¨nge L und der Lichtgeschwindigkeit c.
Je mehr longitudinale Moden zum Laserpuls beitragen, sprich: Je breiter das Spektrum des
Lasers ist, desto ku¨rzer kann der Puls werden. Die beiden Gro¨ßen Pulsdauer τ und spektrale
Breite ∆ν sind durch die Fouriertransformation miteinander verknu¨pft. Unter der Annah-
me eines im Zeit- und Frequenzbereich gaußfo¨rmigen Laserpulses gilt der Zusammenhang
τ ·∆ν ≥ 0, 441. (2.2)
Gilt in obigem Produkt das Gleichheitszeichen, so ist die Phasendifferenz konstant und
man spricht von einem Fourierlimitierten Laserpuls.
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2.1.1 Pulspropagation und Dispersion
Die Verknu¨pfung zwischen Zeit- und Frequenzbereich mittels der Fouriertransformation




wobei E˜(~r, ω) das Spektrum des Laserpulses bezeichnet.






In optischen Medien unterscheiden sich die Phasengeschwindigkeit vph und die Vakuum-
lichtgeschwindigkeit c. Diese Eigenschaft optischer Materialien kann mit dem Brechungsin-
dex n = vph/c beschrieben werden. Aufgrund von Dispersion sind die Phasengeschwindig-
keiten der verschiedenen spektralen Komponenten eines Laserpulses unterschiedlich groß,
so dass es mit ansteigender Zeit zu einem Auseinanderlaufen des Pulses kommt. Dieses
Verhalten kann entweder mittels eines wellenla¨ngenabha¨ngigen Brechungsindex n = n(λ)
oder einer frequenzabha¨ngigen Wellenzahl k = k(ω) ausgedru¨ckt werden.
Fu¨r die Phase φ in Gleichung 2.4 bedeutet dies, dass sie eine Funktion des Ortes und der
Frequenz wird:
φ = φ(z, ω). (2.5)
Diese Funktion kann nun in eine Taylorreihe um eine Zentralfrequenz ω0 entwickelt
werden:
















Die (Ki) heißen Dispersionskoeffizienten. Die ersten von ihnen werden physikalisch interpre-
tiert als die Gruppenverzo¨gerung2 GD(ω) ≡ K1, die Gruppengeschwindigkeitsdispersion3
GDD(ω) ≡ K2 sowie die Dispersion dritter Ordnung4 TOD(ω) ≡ K3.
Durch Einsetzen von Gleichung 2.6 in Gleichung 2.4 werden die Auswirkungen der ein-
zelnen Koeffizienten auf den sich in einem dispersiven Medium ausbreitenden Laserpuls
deutlich. Die Gruppenverzo¨gerung hat keine Auswirkungen auf die zeitliche Pulsform, son-
dern bewirkt lediglich eine Verschiebung des Pulses entlang der Zeitkoordinate. Die Di-
spersionskoeffizienten ho¨herer Ordnung sorgen hingegen fu¨r eine A¨nderung der Pulsform
2engl.: group delay [fs]
3engl.: group delay dispersion [fs2]
4engl.: third order dispersion [fs3]
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und damit fu¨r ein Zerfließen des Laserpulses. Die GDD erzeugt beispielsweise in allen opti-
schen Medien einen positiven Chirp, d.h. die niedrigeren Frequenzkomponenten eilen den
ho¨herfrequenten zeitlich voraus. Um diesen positiven Chirp zu kompensieren und damit
den Puls an sein Fourierlimit zu bringen, ko¨nnen sowohl speziell beschichtete dielektri-
sche Spiegel (sog. chirped mirrors) als auch spezielle Prismen- oder Gitteranordnungen
verwendet werden. Beide Methoden wurden im Rahmen dieser Arbeit zur Dispersionskom-
pensation verwendet und werden im Abschnitt 2.2 noch vorgestellt.
Die Eigenschaften optischer Materialien in Bezug auf die Lichtausbreitung ko¨nnen also
durch Angabe der jeweiligen Dispersionskoeffizienten bestimmt werden. In der Praxis wer-
den sie ha¨ufig aus der empirisch bestimmten Sellmeiergleichung fu¨r unterschiedliche Mate-
rialien abgeleitet (siehe z.B. [DK60]).
2.1.2 Selbstphasenmodulation
Fu¨r sehr hohe Intensita¨ten I(t), wie sie durch Femtosekundenlaserpulse erreicht werden
ko¨nnen, wird der Brechungsindex intensita¨tsabha¨ngig und der nichtlineare Brechungsindex
n2 gewinnt an Bedeutung gema¨ß
n(ω, I) = n0(ω) + n2I(t). (2.7)
Ein sich in einem entsprechenden Medium5 entlang der z-Achse ausbreitender Lichtpuls
E(z, t) = A(z, t)ei(ω0t−k0(ω0)z), (2.8)









E(z, t) = A(z, t)ei(ω0t−k0(ω0)z−φNL(z,t)). (2.10)
Die so erzeugten neuen spektralen Komponenten liegen symmetrisch um die Zentralfre-
quenz ω0. Charakteristisch fu¨r den Effekt der Selbstphasenmodulation (SPM, auch zeitli-
cher Kerr-Effekt genannt) ist, dass sich zwar das Spektrum des Pulses a¨ndert, nicht aber
das zeitliche Profil. Die nichtlineare Phase gleicht durch ihren Verlauf die Verbreiterung
des Spektrums quasi aus. Die neu hinzugekommenen spektralen Anteile bewirken eine
Verringerung des Fourierlimits des Laserpulses, die SPM kann daher zur Verku¨rzung der
Pulsdauer genutzt werden. Eine entsprechende Anordung bestehend aus einer gasgefu¨llten
Hohlfaser mit darauf folgenden gechirpten Spiegeln wird in Abschnitt 2.2.3 beschrieben.
Neben der Selbstphasenmodulation treten bei hohen Intensita¨ten noch weitere Effekte auf,
die fu¨r die Ausbreitung intensiver Lichtpulse in optischen Medien von Bedeutung sind.
5Fu¨r den Effekt der Selbstphasenmodulation muss das optische Medium eine χ(3) Nichtlinearita¨t auf-
weisen
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• Der ra¨umliche Kerr-Effekt entsteht dadurch, dass realistische Laserpulse stets eine
(ra¨umliche) Intensita¨tsverteilung (fu¨r die hier erzeugten Pulse in guter Na¨herung als
gaußfo¨rmig anzunehmen) aufweisen und dadurch die A¨nderung des Brechungsindex
auf der optischen Achse ho¨her ist als an den Ra¨ndern. Durch die unterschiedlichen
Ausbreitungsgeschwindigkeiten werden die Phasenfronten eines solchen Laserpulses
konkav gekru¨mmt und es entsteht eine sog. Kerr-Linse. Unter bestimmten Bedi-
ungungen kann diese Selbstfokussierung zum Auftreten eines Filaments [BKL+95,
BCI+97, KKB+97] oder zum Kollaps des Laserpulses fu¨hren.
• Die sogenannte Selbstaufsteilung kommt dadurch zustande, dass die Gruppenge-
schwindigkeit fu¨r hohe Intensita¨ten ebenfalls intensita¨tsabha¨ngig wird. Der Schwer-
punkt eines entsprechend intensiven Laserpulses breitet sich langsamer aus als seine
Flanken. Dadurch steilt sich der Puls an seinem Ru¨cken auf, wa¨hrend seine Front
verflacht. Die so erzeugten neuen spektralen Komponenten sind im Gegensatz zur
SPM nun nicht mehr symmetrisch um die Zentralfrequenz ω0 angeordnet.
2.2 Aufbau des Lasersystems
Dieser Abschnitt beschreibt das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Lasersystem, welches
sich in drei Sektionen aufteilen la¨ßt: Der Laseroszillator, der Stretcher mit anschließendem
Versta¨rker und Pulskompressor, sowie der gasgefu¨llten Hohlfaser zur Verku¨rzung der La-
serpulse. Diese einzelnen Bestandteile werden im Folgenden vorgestellt. Die fu¨r die hier
durchgefu¨hrten Experimente wichtige Stabilisierung der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase wird
Gegenstand von Kapitel 3 sein.
2.2.1 Laseroszillator
Zur Erzeugung der ultrakurzen Pulse wird hier ein kommerziell erha¨ltlicher Femtosekunden-
Laseroszillator6 verwendet. Dieser Titan-Saphir (Ti : Sa)-Oszillator geho¨rt zur Gruppe der
Mirror-dispersion-controlled Oszillatoren, d.h. die gesamte Dispersion, die ein im Resona-
tor umlaufender Puls erfa¨hrt, wird mittels speziell ausgelegter, beschichteter dielektrischer
Spiegel [SFSK94, SLS+95] kompensiert.
Die Erzeugung der Laserpulse beruht hierbei auf dem Prinzip der Kerr-Linsen-Moden-
kopplung. Hierbei wird die bereits beschriebene Selbstfokussierung ausgenutzt. Durch den
intensita¨tsabha¨ngigen Brechungsindex des Laserkristalls werden die intensiveren Kompo-
nenten des Pulses sta¨rker fokussiert als die schwa¨cheren. Wird nun der U¨berlapp mit dem
Pumplaser richtig eingestellt, so ko¨nnen die bereits intensiveren Anteile des Laserpulses
noch ho¨her versta¨rkt werden, wa¨hrend die schwa¨cheren Anteile nicht, oder nur wenig,
Versta¨rkung erfahren. Im Zeitbereich bedeutet dies, dass die Flanken unterdru¨ckt werden
und der Laserpuls nur im Zentrum effektiv versta¨rkt wird, was zu einer Reduzierung der
6FEMTOSOURCE Rainbow seed der Fa. FEMTOLASERS Produktions GmbH, Fernkorngasse 10,
1100 Wien, O¨sterreich
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Pulsla¨nge fu¨hrt.
Die von diesem Oszillator emittierten Pulse haben eine Energie von etwa 2, 5nJ bei
einer Pulsla¨nge von etwa 7fs und einer Wiederholrate von etwa 80MHz und sind damit
zu schwach um mit ihnen die beabsichtigten Photoionisations-Experimente durchfu¨hren zu
ko¨nnen. Im na¨chsten Abschnitt wird der Aufbau des Versta¨rkers beschrieben, mit dem die
Pulse etwa um einem Faktor 106 versta¨rkt werden ko¨nnen.
2.2.2 Chirped-Pulse-Multipass-Versta¨rker
Nachdem die Pulse im Oszillator erzeugt wurden, mu¨ssen sie zuna¨chst mittels eines Stret-
chers7 auf mehrere Pikosekunden verla¨ngert werden, da sonst wa¨hrend des Versta¨rkungs-
prozesses solch hohe Intensita¨ten auftreten wu¨rden, dass die Zersto¨rschwelle des Versta¨rker-
kristalls u¨berschritten werden wu¨rde. Die nun stark gechirpten Pulse durchlaufen den
Ti : Sa Versta¨rkerkristall insgesamt neun mal. Dabei wird durch eine Pockelszelle die Wie-
derholrate von etwa 80MHz auf 3kHz reduziert. Nach dem Versta¨rkungsprozeß werden
die immer noch stark gechirpten Pulse in einem Prismenkompressor wieder an ihr Fourier-
limit komprimiert. Dabei ist zu beachten, dass durch gain-narrowing im Versta¨rker das
Spektrum deutlich verschma¨lert wird und nur noch eine Breite von etwa 40nm FWHM
aufweist, so dass die urspru¨ngliche Pulsla¨nge von 7fs nicht mehr erreicht werden kann.
Nach der Komprimierung haben die Pulse eine Dauer von etwa 25fs bei einer Pulsenergie
von ≥ 1mJ . In Abb. 2.2 sind zur Verdeutlichung die gemessenen Spektren des Laseroszil-
lators sowie am Ausgang des Versta¨rkers abgebildet.
2.2.3 Spektrale Verbreiterung und Spiegelkompressor
Die aus dem Versta¨rker emittierten Laserpulse sind mit einer FWHM von 25fs immer
noch deutlich zu lang als dass man mit ihnen Experimente durchfu¨hren ko¨nnte, die sensi-
tiv auf die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase sind. Daher wurde ein Kapillar-Spiegel-Kompressor,
bestehend aus einer mit Neon gefu¨llten Hohlfaser und einem Satz dispersiver Spiegel, auf-
gebaut [Zro05]. Der schematische Aufbau ist in Abb. 2.3 dargestellt. Die Pulse werden
nach dem Versta¨rker in eine Kapillare mit einem Innendurchmesser von 250µm fokussiert.
Dort wird eine Eigenmode angeregt und der Puls progagiert durch die Faser. Mit Hilfe der
Hohlfaser gelingt es nun den Laserstrahl u¨ber eine relativ lange Wegstrecke von etwa 90cm
zu fu¨hren und damit ra¨umlich zu begrenzen. Die hohe Intensita¨t in der Kapillare fu¨hrt, in
Verbindung mit dem sich darin befindlichen Edelgas (Neon oder Argon), zum bereits in
Abschnitt 2.1.2 beschriebenem Effekt der Selbstphasenmodulation.
In Abbildung 2.4 ist das Spektrum des Lasers vor (rot) und nach (schwarz) dem
Kapillar-Spiegel-Kompressor dargestellt. Das neu entstandene Spektrum besitzt ein Fou-
rierlimit von etwa 5fs. Mit Hilfe der darauf folgenden Sequenz von sechs dispersiven Spie-
geln (M1 bis M6 in Abb. 2.3), sowie einem Paar Quarzglaskeile, wird die spektrale Phase
7Stretcher bestehend aus einem 55mm langen Block aus Quarzglas, der zweimal durchlaufen wird, sowie
mehrerer Third-Order-Dispersion (TOD)-Spiegel
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Abbildung 2.2: Spektrum des Laseroszillators (schwarz) und Spektrum nach dem
Versta¨rkungsprozeß (rot). Aufgrund des gain narrowing unterstu¨tzt das spektrale Profil
des Laserpulses nach dem Versta¨rker (Halbwertsbreite etwa 40nm) nur noch Pulsla¨ngen
von etwa 25fs.
gegla¨ttet und der Puls somit an sein Fourierlimit heran gebracht. Dabei ist zu beachten,
dass zusa¨tzlich noch etwa 8m Luftweg zwischen Kapillare und Experiment sowie mehrere
Millimeter optisches Material8 kompensiert werden mu¨ssen. Dazu wurden die gechirpten
Spiegel berechnet und speziell angefertigt.
2.3 Charakterisierung der Laserpulse
Zur Charakterisierung der erzeugten ultrakurzen Laserpulse wurde hier zum einen das
Autokorrelationssignal gemessen und zum anderen eine Messung mit Hilfe eines SPIDER
durchgefu¨hrt. Beide Methoden werden im Folgenden kurz erla¨utert und die erzielten Er-
gebnisse vorgestellt.
8Ein- und Austrittsfenster der edelgasgefu¨llten Gaszelle: Jeweils 0, 5mm Quarzglas (anitreflex-
beschichtet), zwei 0, 5mm starke breitbandige Strahlteiler aus dem in Abschn. 2.3.1 beschriebenen Mach-
Zehnder-Interferometer, sowie ein Schauglas aus 2, 5mm CaF2 welches als Eintrittsfenster fu¨r das Reakti-
onsmikroskop fungiert.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Kapillar-Spiegel-Kompressors. (L: Fokussier-
linse mit f = 1, 5m, HS: konvexer Hohlspiegel zur Divergenzanpassung mit f = 0, 5m, GK:
Keile aus Quarzglas zur Feineinstellung der Dispersion sowie zur Modulation der CE-Phase
(siehe Kapitel 3) (Gesamtdicke 3, 0mm), M1 - M6: dispersive Spiegel (M1 und M4: ”
M251“,
M2 und M5: ”
M282“, M3 und M6: ”
M281“ der Fa. Femtolasers))
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Abbildung 2.4: Spektrum des Lasers nach dem Versta¨rker (rot) und Spektrum nach dem
Kapillar-Spiegel-Kompressor (schwarz). Das neu entstandene Spektrum besitzt ein Fou-
rierlimit von etwa 5fs.
2.3.1 Messungen der Autokorrelationsfunktion
Eine interferometrische Autokorrelation wurde mit Hilfe eines im Rahmen von [Erg06] zur
Durchfu¨hrung von Pump-Probe-Messungen aufgebauten Mach-Zehnder-Interferometers auf-
genommen. Dabei wird der zu vermessende Laserpuls mittels eines breitbandigen und di-
spersionsarmen Strahlteilers in zwei a¨quivalente Pulse aufgeteilt. Nachdem die beiden Pulse
unterschiedliche Wegstrecken durchlaufen haben, werden sie mit einem baugleichen zweiten
Strahlteiler wieder u¨berlagert und das entstehende Interferenzsignal auf eine Photodiode
abgebildet. Die Bandlu¨cke der Photodiode ist dabei so gewa¨hlt, dass ein Zwei-Photonen-
Prozeß beno¨tigt wird um ein Signal zu erzeugen. Durch Variation des Laufzeitunterschiedes
der beiden Teilpulse kann das Autokorrelationssignal I(τ) ermittelt werden zu:
I(τ) =
∫ {
[E(t− τ) + E(t)]2}2 dt, (2.11)
wobei τ der Laufzeitunterschied der beiden Laserpulse ist. Der prinzipielle Aufbau des
Interferometers ist in Abb. 2.5 dargestellt. Aufgrund des Zwei-Photonen-Prozesses in der
Photodiode wird eine solche Autokorrelation als
”
Autokorrelation 2. Ordnung“ bezeichnet.
Prinzipiell kann jeder nichtlineare Prozeß zur Detektierung verwendet werden. In Abb. 2.6
ist links das Autokorrelationssignal gezeigt welches mit der oben beschriebenen Methode
der Zwei-Photonen-Photodiode aufgenommen wurde. Charakteristisch fu¨r solche Signale
ist das 1 : 8-Verha¨ltnis zwischen den Werten τ = 0 (konstruktive Interferenz) und großen
Verzo¨gerungen τ , an denen sich die Pulse zeitlich nicht mehr u¨berlagern. Anhand der An-
zahl der Interferenzstreifen la¨ßt sich die Pulsla¨nge zu etwa 6fs abscha¨tzen, wobei solche
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Autokorrelators. Der einlaufende Laserpuls
wird in einem Mach-Zehnder-Interferometer in zwei Pulse geteilt. Durch eine variable
Verzo¨gerungsstrecke ∆s kann der zeitliche Abstand der beiden Laserpulse τ eingestellt
werden. Nachdem die beiden Teilpulse durch einen zweiten Strahlteiler wieder vereint wur-
den werden sie auf eine Photodiode fokussiert. Abbildung nach [ERMU07]
Bestimmungen immer eine gewisse Pulsform, in diesem Fall gaußfo¨rmig, annehmen. Die
Bestimmung ist also nicht objektiv und mit kleineren Unsicherheiten behaftet. In Abb.
2.6 wurde rechts fu¨r den gleichen Laserpuls eine Autokorrelation ho¨herer Ordnung mit
Hilfe des in Kapitel 4 vorgestellten Reaktionsmikroskops aufgenommen. Hierbei wurde die
Photoionisation von Argonatomen als Funktion des Pulsabstands τ gemessen. Das Ioni-
sationspotential von Argon betra¨gt 15, 8eV und die Photonenenergie etwa 1, 5eV , so dass
eine Autokorrelation elfter Ordnung aufgenommen wurde. Es ist jedoch zu beachten, dass
aufgrund des sehr breiten Spektrums des Lasers die Photonenenergie nicht scharf begrenzt
ist. Daher ist die gezeigte Autokorrelation eine U¨berlagerung verschiedener Ordnungen,
was die quantitative Analyse erschwert. Bei Annahme eines Prozesses elfter Ordnung wird
die Pulsla¨nge in U¨bereinstimmung mit der Messung der quadratischen Autokorrelation zu
ebenfalls etwa 6fs bestimmt.
2.3.2 Pulscharakterisierung mit ZAP-SPIDER
Im Gegensatz zur Autokorrelation sind Messungen mit FROG9[WT96, TDF+97] oder SPI-
DER [IW98] eindeutig, d.h. es la¨ßt sich damit die zeitliche Pulsform exakt bestimmen.
Beide Methoden rekonstruieren die Pulsform aus der Interferenz zweier spektral gegenein-
ander verschobener Kopien des Laserpulses, kommen daher ohne eine externe Referenz aus
und sind geeignet um ultrakurze Laserpulse zu vermessen.
Im Folgenden wird eine kurze Beschreibung des im Rahmen von [Tar07] aufgebauten ZAP-
SPIDER10[BLR04, BR05] gegeben und im Anschluß die Ergebnisse der Charakterisierung
der hier erzeugten ultrakurzen Pulse diskutiert.
9FROG = Frequency Resolved Optical Gating
10ZAP-SPIDER = Zero Additional Phase -SPIDER
KAPITEL 2. ERZEUGUNG UND CHARAKTERISIERUNG ULTRAKURZER
LASERPULSE 39
Abbildung 2.6: Gemessene Autokorrelationen der ultrakurzen Laserpulse. (a) Zeigt die
interferometrische Autokorrelation zweiter Ordnung und (b) das Ergebnis einer Messung
bei der mit Hilfe des Reaktionsmikroskops die Photoionisation von Argon bestimmt wurde.
Beide Autokorrelationen entsprechen Pulsla¨ngen von etwa 6fs.
Die prinzipielle Funktionsweise des ZAP-SPIDER ist in Abb 2.7 dargestellt. Der zu
vermessende Laserpuls wird zusammen mit zwei sog. Hilfspulsen in einen BBO-Kristall
fokussiert und zwischen dem unbekannten Puls und den beiden Hilfpulsen jeweils das
Summenfrequenzsignal gebildet. Die beiden (schwachen) Hilfspulse werden im hier be-
schriebenen Aufbau mittels eines Strahlteilers vor der spektralen Verbreiterung vom dort
25fs langen Laserpuls abgezweigt, durch einen 70mm langen Kristall aus hochbrechendem
SF57 auf mehrere Pikosekunden gestreckt und anschließend noch gegeneinander zeitlich
verschoben. Durch den starken Chirp, den diese beiden Pulse nun aufweisen, wird bei der
Summenfrequenzbildung der zu vermessende Laserpuls mit unterschiedlichen spektralen
Komponenten der beiden Hilfpulse u¨berlagert. Diese beiden dadurch erzeugten Pulse wer-
den nun am Eingang eines Spektrometers zur Interferenz gebracht und das entstehende
Interferenzmuster mit Hilfe eines Algorithmus [TIK82] ausgewertet. Dieser rekonstruiert
die spektrale Phase des unbekannten Laserpulses. Mit einem zusa¨tzlich aufgenommenen
Spektrum dieses Pulses steht nun die vollsta¨ndige Information (im Frequenzbereich) zur
Verfu¨gung und der zu vermessende Puls ist vollsta¨ndig charakterisiert. Lediglich die Tra¨ger-
Einhu¨llenden-Phase ist mit dieser Technik nicht messbar, dafu¨r gibt es jedoch verschiedene
andere Messmethoden, von denen einige im na¨chsten Kapitel vorgestellt werden.
In Abbildung 2.8 sind sowohl das zeitliche Intensita¨tsprofil (schwarz) als auch die zeitli-
che Phase (blau) eines wie oben beschrieben erzeugten Laserpulses dargestellt. Man erkennt
eine starke Modulation der Phase, die jedoch nur in dem Bereich relevant ist, in dem auch
Intensita¨t vorhanden ist. Im Zeitintervall zwischen −10fs und +10fs ist die zeitliche Phase
relativ flach und nur leicht ansteigend, was auf einen nicht vollsta¨ndig komprimierten Puls
und daher auf einen leichten zeitlichen Chip schließen la¨ßt. Die Intensita¨tseinhu¨llende hat
eine Halbwertsbreite von 5, 8fs. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der im vorigen Abschnitt
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Funktionsweise des ZAP-SPIDER. Der un-
bekannte Laserpuls wird mit zwei gechirpten Hilfpulsen in einem BBO u¨berlagert. Die
beiden dadurch entstehenden Summenfrequenzsignale werden anschließend am Eingang
eines Spektrometers zur Interferenz gebracht. Nach [Tar07]
dargestellten Autokorrelationsmessung u¨berein. Desweiteren sind im zeitlichen Profil dieses
Laserpulses nur sehr schwache Satellitenpulse zu erkennen, was auf einen sehr
”
sauberen“
Puls schließen la¨ßt, wie er fu¨r die CEP-abha¨ngigen Messungen beno¨tigt wird.
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Abbildung 2.8: Zeitliches Intensita¨tsprofil (schwarz) und zeitliche Phase (blau) eines mit
Hilfe der ZAP-SPIDER-Apparatur charakterisierten ultrakurzen Laserpulses. Die im Be-
reich von−10 bis +10fs leicht ansteigende zeitliche Phase deutet auf einen nicht vollsta¨ndig
fourierlimitierten Laserpuls hin, daher ist die erreichte Pulsla¨nge etwas gro¨ßer als sie durch
das Spektrum mo¨glich wa¨re.
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Kapitel 3
Stabilisierung der CE-Phase
Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf der Messung und Stabilisierung der Tra¨ger-
Einhu¨llenden-Phase (CEP) ultrakurzer Laserpulse. Zuna¨chst wird die CE-Phase definiert
und es werden einige wichtige Eigenschaften und Besonderheiten erla¨utert. Daran anschlie-
ßend erfolgt ein U¨berblick u¨ber einige der mo¨glichen Methoden der Bestimmung der CEP
wie beispielsweise die f-2f - und f-0f -Technik (Abschnitte 3.3.1 und 3.3.2) oder die soge-
nannte Stereo-ATI-Methode (3.3.3). Danach wird auf die im Rahmen dieser Arbeit erfolgte
Phasenstabilisierung des im vorigen Kapitel beschriebenen Lasersystems eingegangen, ge-
folgt von einer Charakterisierung der hier erreichten Stabilita¨t, vor allem im Hinblick auf
das Langzeitverhalten.
3.1 Die CE-Phase ultrakurzer Laserpulse
Bei Experimenten mit ultrakurzen Laserpulsen, die nur noch aus einigen wenigen Schwin-
gungszyklen des elektrischen Feldes bestehen, kommt neben den bekannten charakteristi-
schen Gro¨ßen wie Feldsta¨rke, Wellenla¨nge und Intensita¨t noch ein weiterer Parameter hin-
zu, der einen großen Einfluß auf die laserinduzierte Atom- oder Moleku¨lionisation haben
kann: Die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase. Sie gibt die relative Phasenlage der Tra¨geroszillation
unter der Pulseinhu¨llenden an, wie in Abb. 3.1 anhand eines gaußfo¨rmigen Laserpulses sche-
matisch dargestellt. Aufgrund dieser Definition werden Laserpulse mit einer Phase φCE = 0
oder φCE = −π/2 als kosinusfo¨rmig, bzw. sinusfo¨rmig bezeichnet.
Im Frequenzbereich kann die Rate νCE, mit der sich die CE-Phase von Puls zu Puls
a¨ndert als die Verschiebung des Frequenzkamms1 eines Pulszuges bezu¨glich der DC-Kom-
ponente (Frequenz ν = 0) definiert werden. Dies ist in Abb. 3.2 gezeigt.
Wie aus dieser Definition ersichtlich wird, kann so jede beliebige Frequenz ν geschrieben
werden als
ν = m · νrep + νCE, m ∈ N0. (3.1)
1Da der Laser peridoisch mit der Frequenz νrep Pulse emittiert, besteht das Spektrum aus diskreten
Linien im Abstand von νrep.
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Abbildung 3.1: Zur Definition der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase φCE im Zeitbereich. Die
Phase gibt die relative Lage des elektrischen Feldes unter der Einhu¨llenden an.
Abbildung 3.2: Die Frequenz νCE bezeichnet im Frequenzraum die globale Verschiebung
des Frequenzkamms eines Pulszuges. Der Abstand der diskreten Frequenznadeln ist durch
die Wiederholrate des Lasers νrep gegeben.
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Durch Stabilisierung der CE-Phase [URHH99] ko¨nnen (optische) Frequenzen wesentlich
genauer bestimmt werden, was kurz nach der Entwicklung phasenstabiler Lasersysteme zu
einer um Gro¨ßenordnungen verbesserten Auflo¨sung auf dem Gebiet der Laserspektroskopie
fu¨hrte. Diese Erfindung und vor allem die Demonstration der Leistungsfa¨higkeit anhand der
Vermessung des 1s-2s-U¨berganges im atomaren Wasserstoff mit einer relativen Genauigkeit
von 10−15 [UHH02] wurde im Jahr 2005 mit der Verleihung des Nobelpreises fu¨r Physik an
John L. Hall [Hal06] und Theodor W. Ha¨nsch [Ha¨n06] gewu¨rdigt.
3.2 Eigenschaften der CE-Phase
Selbst Laserpulse, die von einem idealisierten Oszillator emittiert werden, haben prinzipiell
unterschiedliche Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phasen, da jeder Laseroszillator notwendigerweise di-
spersive Materialien beinhaltet. Die Pulseinhu¨llende breitet sich mit der Gruppengeschwin-
digkeit vgr aus, wa¨hrend die Tra¨gerwelle mit der Phasengeschwindigkeit vph propagiert. In
dispersiven Materialien verschiebt sich das elektrische Feld daher kontinuierlich unter der
Einhu¨llenden. Man definiert daher die Gro¨ße L2pi als die La¨nge, die ein Laserpuls in einem









Die materialspezifische Gro¨ße L2pi ist in Tabelle 3.1 fu¨r einige im Rahmen dieser Arbeit






Tabelle 3.1: Anhand von Gleichung 3.2 fu¨r verschiedene hier verwendete optische Mate-
rialien berechnete La¨nge L2pi, nach deren Durchlaufen sich die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase
eines Laserpulses mit der Zentralwellenla¨nge λ0 = 800nm gerade um 2π a¨ndert [Gim06].
ersichtlich wie bereits leichte Strahllageschwankungen zu großen A¨nderungen in der CE-
Phase fu¨hren ko¨nnen. Dies stellt eine der wesentlichen Herausforderungen beim Aufbau
einer Phasenstabilisierung dar und wird in Kapitel 3.5 noch eingehender beschrieben.
Weitere Effekte, die sich auf die CE-Phase auswirken, und fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefu¨hrten Untersuchungen relevant sind, sind:
• Die bereits in Kapitel 2.1.2 beschriebene Selbstphasenmodulation. Die nichtlineare
Phase φNL(z, t), die ein Laserpuls durch die SPM erfa¨hrt, addiert sich zur Tra¨ger-
Einhu¨llenden-Phase auf. Dadurch wirken sich Intensita¨tsschwankungen direkt in A¨n-
derungen der φCE aus. Dieser Effekt wird im Rahmen dieser Arbeit zum einen zur
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Phasenstabilisierung des Laseroszillators ausgenutzt, in dem die Leistung des Pum-
plasers variiert wird (siehe Abschnitt 3.4), er tritt aber auch bei der spektralen Ver-
breiterung in der gasgefu¨llten Hohlfaser auf (2.2.3).
• Der Gouy-Effekt [Gou90]. Dieser Effekt bewirkt eine kontinuierliche Verschiebung
der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase eines Laserpulses beim Durchlaufen eines Fokus. Ein
sich in z-Richtung ausbreitender Lichtpuls erfa¨hrt dabei zwischen z → −∞ und
z → +∞ eine Gesamtphasenverschiebung von π, wobei sich die Phase innerhalb der
Rayleighla¨nge zR um π/2 a¨ndert (siehe hierzu auch [LPW
+04]). Fu¨r die hier durch-
gefu¨hrten Messungen wurde der Laser mittels eines Hohlspiegels mit f = 70mm
Brennweite auf den Gasjet fokussiert. Die Rayleighla¨nge betra¨gt dabei zR ≈ 150µm.
Daher wurden Blenden in den Strahlengang des Targets eingebracht, die das Reak-
tionsvolumen in z-Richtung beschra¨nken um wa¨hrend der Messung nicht u¨ber einen
zu großen CE-Phasenbereich zu integrieren.
3.3 Methoden zur Bestimmung der CE-Phase
Die Bestimmung der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase ist durch zwei prinzipiell unterschiedliche
Methoden mo¨glich. Zum einen ko¨nnen (optische) interferometrische Methoden wie die f-0f
oder die f-2f -Technik zur Messung der Phase2 benutzt werden und zum anderen atomphy-
sikalische Methoden wie die Stereo-ATI -Methode. Bei dieser werden Xenonatome tunne-
lionisiert. Die freigesetzten Elektronen werden anschließend wieder vom Laserfeld zum Ion
zuru¨ckgetrieben und ko¨nnen dort streuen. Je nach CEP wird dann eine unterschiedliche
Anzahl an in den oberen, bzw. unteren Halbraum emittierten Elektronen detektiert.
Notwendige Bedingung fu¨r die Anwendung der interferometrischen Methoden ist das Vor-
handensein eines oktavbreiten Spektrums. Beide im Folgenden vorgestellten Verfahren ba-
sieren dann auf der Erzeugung einer Schwebungsfrequenz zwischen dem hoch- und dem
niederfrequenten Rand des Spektrums.
3.3.1 f-2f -Interferometer
In einem f-2f -Interferometer wird der niederfrequente Anteil des Laserspektrums frequenz-
verdoppelt, mit dem hochfrequenten spektralen Rand u¨berlagert und zur Interferenz ge-
bracht. Gema¨ß Gleichung 3.1 entha¨lt jede Frequenz ν des Lasers genau einmal die CE-
Frequenz. Die Erzeugung einer Schwebung νν−2ν mit dem frequenzverdoppelten Anteil des
Spektrums fu¨hrt dann auf
νν−2ν = 2(k · νrep + νCE)− (l · νrep + νCE)
= (2k − l) · νrep + νCE
=
2k=l
νCE, k, l ∈ N0. (3.3)
2genauer: Zur Messung der Frequenz νCE , mit der sich die CE-Phase a¨ndert.
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Die Forderung nach einem oktavbreiten Spektrum kommt in obiger Gleichung in Form der
Bedingung 2k = l zum tragen, die sicherstellt, daß die beiden Anteile spektral u¨berlappen.
Das so erzeugte Schwebungssignal νν−2ν liegt im Radiofrequenzbereich und la¨ßt sich daher
vergleichsweise einfach detektieren.
3.3.2 f-0f -Interferometer
Ganz a¨hnlich zu dem eben beschriebenen f-2f -Interferometer basiert auch die f-0f -Technik
auf der Erzeugung eines Schwebungssignals νν−0ν . Hierbei wird jedoch der niederfrequente
Bereich des Spektrums mit dem Differenzsignal νDFG aus hoch- und niederfrequentem
Anteil u¨berlagert. Dies la¨ßt sich beschreiben als
νν−0ν = k · νrep + νCE − νDFG
= k · νrep + νCE − [(l · νrep + νCE)− (m · νrep + νCE)]
= k · νrep + νCE − (l −m)νrep
=
k=l−m
νCE, k, l,m ∈ N0. (3.4)
Die Bezeichnung f-0f ru¨hrt daher, daß im Differenzsignal die Phasenfrequenz νCE gerade
herausfa¨llt.
Beide hier vorgestellten interferometrischen Methoden werden bei der Phasenstabilisierung
des Lasersystems angewendet. Die technische Realisierung wird in den Abschnitten 3.4 und
3.5 beschrieben.
Eine Schwierigkeit bei diesen Messprinzipien besteht darin, daß die CE-Phase nur bis auf
eine unbekannte Konstante bestimmt werden kann. Dies kommt daher, daß aufgrund von
Dispersion und des dadurch entstehenden zeitlichen Chirp die beiden Frequenzen, die das
Schwebungssignal erzeugen, zu leicht unterschiedlichen Zeiten auf dem Detektor auftreffen
und dadurch ein Interferenzmuster erzeugen. Die Modulationsbreite dieser Interferenz ist
durch den Gruppenlaufzeitunterschied der beiden spektralen Komponenten bestimmt. Im
Aufbau des Lasersystems kann die Dispersion jedoch nicht genau genug bestimmt werden,
da die Sta¨rken der durchlaufenen dispersiven Medien nicht hinreichend exakt bekannt sind.
Dies fu¨hrt zu einer unbekannten Konstanten im detektierten Schwebungssignal, welche sich
aber bei genu¨gend kleinen Strahllageschwankungen zeitlich gesehen nicht a¨ndert. Ledig-
lich nach einer Neujustage nimmt auch diese Konstante einen neuen Wert an, so daß man
zwar relative CE-Frequenzen mit den f-2f - und f-0f -Interferometern messen kann, aller-
dings keine absoluten. Anders ausgedru¨ckt ko¨nnen die interferometrischen Techniken zur
Stabilisierung der CE-Phase (durch stabilisieren der CE-Frequenz) genutzt werden, nicht
jedoch zur direkten Messung der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase.
Eine detaillierte Untersuchung der Auswirkungen von Strahllage- und Intensita¨tsschwan-
kungen auf das detektierte Schwebungssignal kann in [Gim06] nachgelesen werden.
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3.3.3 Stereo-ATI
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten interferometrischen Messmethoden, welche es
erlauben die CE-Frequenz nur bis auf eine unbekannte Konstante zu bestimmen, ist es mit
dem von Paulus et al. entwickelten und in [PLW+03, MPB03] demonstrierten Stereo-ATI
prinzipiell mo¨glich die absolute3 CEP zu messen.
Neben der Information u¨ber die absolute Phase an sich, bringt der Einsatz einer sol-
chen Messapparatur einen weiteren wichtigen Vorteil mit sich. Langzeitmessungen, wie
sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrt wurden, erfordern es die CE-Phase u¨ber Stun-
den und Tage hinweg zu kontrollieren. Wie gezeigt reagieren die optischen Messmethoden
a¨ußerst empfindlich auf leichte A¨nderungen der Laserparameter wie beispielsweise Strahl-
lageschwankungen oder Intensita¨tsflukutationen. Es besteht dabei die Gefahr, daß sich die
absolute Phase a¨ndert und das Schwebungssignal somit eine
”
falsche“ Phase vermittelt.
Solche kleinen Schwankungen der Laserparameter ko¨nnen und werden im hier verwende-
ten Aufbau innerhalb eines gewissen Rahmens durch aktive Regelsysteme ausgeglichen.
Muß jedoch eine Neujustage des Lasersystems vorgenommen werden, so a¨ndert sich der
Wert der absoluten Phase und Messungen vor und nach der Justage ko¨nnen nicht mitein-
ander verglichen werden. Vor diesem Hintergrund ist eine Messung der absoluten CE-Phase
ein enormer Gewinn hinsichtlich der Langzeitstabilita¨t des gesamten Messaufbaus.
Das Prinzip dieser Messmethode beruht dabei auf der Tunnelionisation von Edelgasatomen
und kann ganz analog zum sog.
”
Three-Step-model“ der Hohen-Harmonischen-Erzeugung
[Cor93, Kuc87, TGB99] oder der nichtsequenziellen Doppel- und Mehrfachionisation (NS-
DI, NSMI) [BDM05, DWW+02, HRK+08] beschrieben werden: Das Vorhandensein eines
starken Laserfeldes verbiegt das Atompotential und Elektronen ko¨nnen hinaustunneln.
Ein solches Elektron kann dann in guter Na¨herung beschrieben werden als ein geladenes
Punktteilchen mit der Anfangsenergie Null in einem (klassischen) Laserfeld. Das Feld be-
schleuningt das Elektron zuna¨chst weg vom Ion. Nach Umkehrung des Vorzeichens des
elektrischen Feldes wird das Elektron wieder zum Ion hin beschleunigt und kann fu¨r linear
polarisiertes Laserlicht am Ion streuen. Ob, und mit welcher Energie das Elektron zum
Ion zuru¨ckkehrt ha¨ngt vom Zeitpunkt des Tunnelns und somit auch von der CE-Phase des
Lasers ab.
Dabei ko¨nnen Elektronenenergien bis hin zum zehnfachen des ponderomotiven Potenti-
als Up fu¨r den Fall der elastischen Ru¨ckstreuung erreicht werden. Die hohe Nichtlinearita¨t
ist dabei verantwortlich fu¨r die große Sensitivita¨t dieses Prozesses auf die CEP.
Hier wurde ein im Rahmen der Diplomarbeit von C. Hofrichter [Hof09] neu konstruiert
und aufgebautes, vereinfachtes Stereo-ATI-Spektrometer verwendet. Dabei wird ein klei-
ner Teil der Pulsenergie in eine mit Xenon4 geflutete Gaszelle fokussiert. In Richtung der
Polarisationsachse befindet sich auf beiden Seiten der Gaszelle jeweils eine 1mm große
O¨ffnung, durch welche die erzeugten Elektronen austreten ko¨nnen. Etwa 3cm von den
3Zur Interpretation solcher Messungen werden die Messergebnisse mit theoretischen Modellrechnungen
verglichen, und dadurch auf die CE-Phase zuru¨ck geschlossen. In diesem Sinne ist es fraglich, ob die dadurch
erhaltene CEP als absolut bezeichnet werden darf, da sie letzten Endes doch auf Modellannahmen beruht.
4Ionisationspotential Ip(Xe) = 12, 130eV
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Abbildung 3.3: Aufbau des verwendeten Stereo-ATI-Spektrometers. Laserpulse (6fs, 30µJ)
werden in eine mit Xenon geflutete Gaszelle (p2 ≈ 10−3)mbar fokussiert (f = 200mm).
Die erzeugten Elektronen treffen auf zwei Channelplate-Detektoren (MCPL, MCPR, p1 ≈
10−5mbar. Eine Gegenspannung V dient der Energieselektion.
O¨ffnungen entfernt befindet sich auf beiden Seiten ein Microchannelplate zur Detektierung
der freigesetzten Elektronen. Je nach Phase des Laserpulses werden mehr Elektronen in
die eine oder die andere Richtung emittiert. Durch den vereinfachten Aufbau kann mit
der hier benutzten Apparatur keine Flugzeitmessung und damit keine (direkte) Bestim-
mung der Elektronenenergie durchgefu¨hrt werden. Sowohl experimentelle [PLW+03] als
auch theoretische [MPB03] Untersuchungen zeigen jedoch eine A¨nderung der Abha¨ngigkeit
der links-rechts-Asymmetrie von der Energie der Elektronen. Ein einfaches Integrieren u¨ber
alle Elektronenenergien wu¨rde also zu einer (zumindest teilweisen) Aufhebung des CEP-
Effektes fu¨hren. Um dies zu vermeiden wurden zwischen Gaszelle und Detektor Elektroden
(sog. Repeller) angebracht, an die eine Gegenspannung angelegt werden kann, so daß nur
ho¨herenergetische Teilchen zum Detektor gelangen ko¨nnen. Eine schematische Skizze des
Stereo-ATI-Aufbaus ist in Abbildung 3.3 gezeigt.








wobei A ein Skalierungsfaktor ist, der dafu¨r sorgt, daß das Argument des Arcussinus im
Bereich zwischen −1 und 1 liegt5, und φ0 eine Normierungsphase, die zur Bestimmung der
absoluten CE-Phase beno¨tigt wird. Im Intensita¨tsbereich 3 · 1013 − 1014W/cm2 beschreibt
5Der Faktor A wird beno¨tigt, weil die beobachtbare Asymmetrie stark abha¨ngig von der Pulsla¨nge ist
[CBA04].
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Abbildung 3.4: Messsignale des linken (schwarz) und des rechten (rot) Channelplate-
Detektors des Stereo-ATI-Spektrometers, sowie die daraus errechnete Asymmetrie (gru¨n).
Gut zu erkennen ist die Gegenphasigkeit der beiden Signale. Die CE-Phase wurde mittels
zweier Glaskeile dreiecksfo¨rmig moduliert. Gemessen wurde mit einer Repeller-Spannung
von 30V .
Gleichung 3.5 die beobachteten Asymmetrien sehr gut und man erwartet an Hand von
Simulationen [CBA04] eine minimale Asymmetrie fu¨r den Fall φ0 ≈ −0, 32π.
Fu¨r die hier durchgefu¨hrten Messungen ist die absolute Phase allerdings nebensa¨chlich, da
die eigentlichen Experimente mit einem Reaktionsmikroskop durchgefu¨hrt werden und die
Kenntnis der CE-Phase im Stereo-ATI-Spektrometer aufgrund von Dispersion und unter-
schiedlichen optischen Wegla¨ngen nicht gleichbedeutend mit der Kenntnis der Phase des
Laserpulses im Reaktionsmikroskop ist. Zur Durchfu¨hrung von Langzeitmessungen ist die
vorgestellte Apparatur jedoch außerordentlich nu¨tzlich, erlaubt sie es doch auch nach einer
Neujustage des Lasersystems die Messungen fortsetzen zu ko¨nnen, wodurch Messungen
u¨ber Zeitra¨ume von Tagen mo¨glich werden.
In Abbildung 3.4 sind beispielhaft die Signale der beiden Microchannelplate-Detektoren
und die daraus errechnete Asymmetrie aufgetragen. Die (relative) CE-Phase wurde dabei
mittels eines f-2f -Interferometers bestimmt und mit einem Regelkreis, der durch Verschie-
ben von Glaskeilen die Dispersion im Strahlengang a¨ndert, dreiecksfo¨rmig moduliert.
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3.4 Phasenstabilisierung des Laseroszillators
Der hier verwendete Laseroszillator liefert Laserpulse mit einer Pulsdauer von etwa 7fs
und hat ein nahezu oktavbreites Spektrum. Diese Pulse werden in einen PPLN6-Kristall
fokussiert. Durch Selbstphasenmodulation innerhalb des Kristalls wird das Spektrum noch
zusa¨tzlich etwas verbreitert, so daß es nun oktavbreit ist. Der PPLN-Kristall ist dabei
so angeordnet, daß die Differenzfrequenz νDFG aus hoch- und niederfrequentem Teil des
Spektrums gebildet wird. Diese Differenzfrequenz und der niederfrequente Teil des fun-
damentalen Spektrums werden auf einer Photodiode zur Interferenz gebracht und dar-
aus die CE-Phase wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, bestimmt. Der Aufbau dieses f-
0f -Interferometers ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Zwischen PPLN und Photodiode ist
hierbei noch ein Langpassfilter eingebaut, der das Fundamentallicht blockt und nur die
langwelligen Anteile (λ ≥ 1300nm) passieren la¨ßt um ein sa¨ttigen der Photodiode zu ver-
hindern. Der große Vorteil dieser Methode ist es, daß zur Phasenstabilisierung nicht wie in
den meisten anderen (wesentlich schmalbandigeren) Oszillatoren u¨blich, ein Teil des Lich-
tes abgelenkt und durch mikrostrukturierte Fasern (sog. photonische Fasern) [RWS00] das
Spektrum verbreitert werden muß, sondern die komplette Ausgangsleistung zur Messung
der CE-Frequenz zur Verfu¨gung steht. Auch die sonst problematische Einkopplung in eine
solche photonische Faser und ein sich daran anschließendes f-2f -Interferometer entfa¨llt im
vorliegenden Fall, so daß eine bessere Langzeitstabilita¨t erreicht werden kann.
Abbildung 3.5: Skizze des zur Phasenstabilisierung des Laseroszillators verwendeten f-0f -
Interferometers. Das emittierte Licht des Oszillators wird mittels eines konkaven Silber-
spiegels (HS, f = 60mm) in einen PPLN-Kristall (Dicke 3mm) fokussiert. Anschließend
wird mit einem weiteren Silberspiegel die Divergenz des Strahls korrigiert, bevor der einen
Langpassfilter (LPF, 1300nm) durchdringende Anteil mit einer Photodiode detektiert wird.
Die Phasenstabilisierung des Laseroszillators erfolgt dadurch, daß die mit dem f-0f -
Interferometer gemessene Schwebungsfrequenz auf einen konstanten Wert (hier: ein Viertel
der Repetitionsrate) geregelt wird. Dafu¨r wird die angelegte Spannung an einen sich im
Strahlengang des Pumplasers befindlichen Akusto-Optischen-Modulator (AOM) geregelt
6PPLN: Periodisch gepolter Lithium-Niobat
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und damit die Pumpleistung variiert. Eine solche Regelung ist sehr effektiv um kurzzeiti-
ge Schwankungen schnell auszugleichen, ist jedoch ungeeignet um gro¨ßeren Langzeitdrifts
entgegenzuwirken. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine zusa¨tzliche Regelstrecke
(PI-Regler) aufgebaut, die an Hand des an den AOM angelegten Spannungssignals Lang-
zeitdrifts erkennt und diese durch das Verfahren von sich im Laserresonator befindlichen
Glaskeilen auszugleichen vermag. Ein Vergleich der Stabilita¨t mit und ohne die zusa¨tzliche
Regelung ist in Abbildung ?? gezeigt. Aufgetragen ist dort das an den AOM angelegte
Spannungssignal gegen die Zeit. Gut zu erkennen ist dabei das langsame Wegdriften des
Regelsignals ohne die zusa¨tzliche Regelung.
Abbildung 3.6: Langzeitstabilita¨t des Laseroszillators. Aufgetragen ist das Spannungssignal
welches an den Akusto-optischen Modulator angelegt wird u¨ber die Zeit. (a) zeigt das Er-
gebnis ohne die langsame Regelung, wa¨hrend in (b) die Regelung eingeschaltet war. Deut-
lich zu erkennen ist, wie die Regelung das langsame Driften des Oszillators kompensiert.
Die starken Schwankungen am Ende bedeuten jeweils den Verlust der Phasenstabilita¨t.
Durch die nachtra¨glich hinzugefu¨gte langsame Regelung der Dispersion im Laseroszilla-
tor konnte eine deutliche Verbesserung der Langzeitstabilita¨t erzielt werden. Die Stabilita¨t
verbesserte sich dadurch durchschnittlich um einen Faktor drei bis fu¨nf.
3.5 Phasenstabilisierung des Multipass-Versta¨rkers
Nach Stabilisierung der CE-Frequenz des Oszillators auf ein Viertel der Wiederholrate
des Lasers wird die Intensita¨t der Pulse im Multipass-Versta¨rker erho¨ht und dabei die
Repetitionsrate von etwa 80MHz auf 3kHz reduziert. Das Verha¨ltnis wurde dabei so
angepasst, daß es ein ganzzahliges Vielfaches von vier ergibt, so daß am Ausgang des
Versta¨rkers jeder Puls die gleiche CE-Phase aufweist. Hauptsa¨chlich thermische Effekte,
welche zu leichten Strahllageschwankungen und Intensita¨tsfluktuationen fu¨hren, sorgen
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Abbildung 3.7: Schema des zur Stabilisierung der CE-Frequenz der ultrakurzen Laserpul-
se verwendeten f-2f -Interferometers. Ein konvexer Silberspiegel (HS) fokussiert die Pulse
in einen BBO-Kristall (Dicke 300µm). Die unterschiedlichen Polarisationsrichtungen der
fundamentalen und frequenzverdoppelten Komponenten werden durch eine λ/2-Platte und
einen polarisierenden Strahlteiler (PST, Glan-Thompson) auf eine gemeinsame Polarisa-
tionsachse projiziert und anschließend in ein Gitterspektrometer (Ocean Optics, Modell
HR4000, Spektralbereich 460 − 580nm,∆λ = 0, 065nm) fokussiert. Buntglasfilter (BGF)
verhindern ein Sa¨ttigen des CCD-Chips des Spektrometers indem sie nur die relevanten
Wellenla¨ngen passieren lassen.
jedoch dafu¨r, daß die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase durch den Versta¨rkungsprozeß hindurch
nicht erhalten bleibt. Aus diesem Grunde wurde hinter dem Kapillar-Spiegel-Kompressor
ein f-2f -Interferometer aufgebaut7. Die langsamen Schwankungen der CE-Phase werden
mit diesem Interferometer detektiert und ein PI-Regler a¨ndert entsprechend die Dispersion
im Strahlengang durch aktives Verfahren eines Paares sich hinter der Hohlfaser befindlicher
Glaskeile. Der Aufbau des f-2f -Interferometers ist in Abbildung 3.7 skizziert.
Das detektierte spektrale Interferenzsignal wird schließlich u¨ber eine Software automa-
tisch in den Zeitbereich fouriertransformiert. Die CE-Phase wird dann zum Zeitpunkt des
Amplitudenmaximums bestimmt. In Abbildung 3.8 ist beispielhaft eine mit dem beschrie-
benen f-2f -Interferometer aufgenommene Interferenz sowie die daraus berechnete Fourier-
transformierte gezeigt.
3.6 Charakterisierung der Phasenstabilita¨t
Die erreichte Stabilita¨t der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase la¨ßt sich anhand von zwei Merkma-
len charakterisieren: Der Langzeitstabilita¨t sowie dem Phasenrauschen. Letzteres wird im
Allgemeinen durch Angabe der Standardabweichung σCE des mit einem f-2f -Interferometer
detektierten Schwebungssignals angegeben. Dabei gilt jedoch zu beachten, daß das echte
Phasenrauschen mit dem hier vorgestellten Aufbau nicht ermittelt werden kann, da das f-
2f -Interferometer bereits zur Stabilisierung der CE-Phase verwendet wird und daher nicht
gleichzeitig unabha¨ngig die Phase messen kann. Eine solche in-loop-Messung ergibt notwen-
7Die Erhaltung der CE-Phase wa¨hrend der spektralen Verbreiterung wurde in [Gim06] untersucht
und kann in guter Na¨herung als gegeben hingenommen werden. Aus diesem Grunde wird hier auf eine
zusa¨tzliche Messung der CE-Frequenz hinter der Versta¨rkungseinheit verzichtet und die Messung stattdes-
sen hinter dem Kapillar-Spiegel-Kompressor durchgefu¨hrt.
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Abbildung 3.8: Beispiel einer (a) gemessenen spektralen f-2f -Interferenz sowie die daraus
fouriertransformierte Zeitfunktion (b). Die gru¨n unterlegte Kurve zwischen den beiden Mar-
kern bezeichnet den Bereich, der zur Berechnung der Fouriertransformierten herangezogen
wurde. Die aktuelle Phase wird dann im rechten Bild am Ort des Amplitudenmaximums
abgelesen.
digerweise immer ein kleineres Phasenrauschen als eine unabha¨ngige out-of-loop-Messung
mit beispielsweise einem zweiten f-2f -Interferometer oder dem bereits vorgestellten Stereo-
ATI -Spektrometer ergeben wu¨rde. Anhand einer solchen Messung ko¨nnen Aussagen u¨ber
die Stabilita¨t des Regelkreises abgeleitet werden, jedoch keine direkten Informationen zur
Phasenstabilita¨t. Die mittels einer in-loop-Messung ermittelte Standardabweichung betra¨gt
hier in der Regel σCE ≤ 100mrad und ist damit vergleichbar oder besser als a¨hnliche La-
sersysteme in anderen Arbeitsgruppen (siehe z.B. [Ver06, Rau07]).
Die Langzeitstabilita¨t ist im Moment hauptsa¨chlich beschra¨nkt durch kleinere Strahllage-
schwankungen welche Auswirkungen auf das f-2f -Signal haben. Aktuell sind Messungen
auf eine Dauer von etwa einem Tag beschra¨nkt8, jedoch befindet sich aktuell eine aktive
U¨berwachung und Regelung dieser Strahllageschwankungen bestehend aus ortsauflo¨senden
(4-Quadranten)-Photodioden und motorisierten Spiegelhalterungen im Aufbau, welche es
ermo¨glichen sollte, die Langzeitstabilita¨t noch weiter zu verbessern.
Eine ku¨rzlich angebrachte, verbesserte Klimaregelung, welche die Labortemperatur auf et-
wa 0, 2◦C konstant ha¨lt, erbrachte eine weitere Verbesserung der Langzeitstabilita¨t des
Laseroszillators und damit auch der Phasenstabilisierung.





Zur Detektion der geladenen Fragmente, die bei der Wechselwirkung ultrakurzer Laser-
pulse mit Moleku¨len entstehen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Reaktionsmikroskop
[UMD+03, US03] verwendet. Dieses Kapitel beschreibt zuna¨chst den Aufbau des Reak-
tionsmikroskops sowie die Besonderheiten, die bei Experimenten mit Lasern auftreten.
Anschließend wird die Rekonstruktion der Impulse aller geladener Teilchen sowie das
Auflo¨sungsvermo¨gen und die Impulsakzeptanz diskutiert bevor abschließend auf die Da-
tenaufnahme und -verarbeitung eingegangen wird.
Ein Reaktionsmikroskop besteht aus einem Ionen-, sowie einem Elektronenspektro-
meter. Die (phasenstabilen) Laserpulse werden in einer Ultrahochvakuumkammer (Hinter-
grund≈ 10−11mbar) mittels eines spha¨rischen Goldspiegels auf einen ultrakalten U¨berschall-
Gasjet (T ≈ 1K) fokussiert. Dieser hat eine sehr kleine Dichte von etwa 108− 109 Teilchen
pro cm3, so daß sichergestellt wird, daß sich bei jedem Laserpuls im Mittel ein Teilchen
im Laserfokus befindet. Die entstehenden geladenen Fragmente (Ionen und Elektronen)
werden durch schwache elektrische (≈ 2V/cm) und magnetische (≈ 1mT ) Felder auf orts-
auflo¨sende Detektoren gelenkt. Durch Bestimmung des Auftreffortes sowie der Flugzeit
lassen sich die vollsta¨ndigen dreidimensionalen Impulse der Ionen und Elektronen rekon-
struieren.
4.1 Besonderheiten bei Experimenten mit phasensta-
bilen Lasern
Urspru¨nglich wurden Reaktionsmikroskope entwickelt um Sto¨ße von Atomen oder Mo-
leku¨len mit Ionen zu untersuchen. Bei solchen Experimenten, wie sie an Beschleuniger-
anlagen oder in Speicherringen durchgefu¨hrt werden, stellt die schlechte ra¨umliche Loka-
lisierung der beiden aufeinander treffenden Strahlen und die dadurch entstehende Unge-
nauigkeit des Reaktionsortes die gro¨ßte Fehlerquelle bei der Rekonstruktion der Impulse
dar. Um dies zu verbessern wurde eine geschickte Anordnung von Beschleunigungs- und
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(feldfreier) Driftstrecke entwickelt, welche eine sogenannte Zeitfokussierung bewirkt. Man
kann zeigen, daß fu¨r die Bedingung s = 2a, worin s die La¨nge der Drift- und a die La¨nge
der Beschleunigungsstrecke bedeuten, die Flugzeit unabha¨ngig vom Anfangsort wird.
Die guten Fokussiereigenschaften von Laserstrahlung machen eine solche Zeitfokussierung
unno¨tig. Der Durchmesser des Fokus betra¨gt in den hier durchgefu¨hrten Experimenten
d ≤ 7µm, was eine ausgezeichnete ra¨umliche Lokalisierung des Reaktionspunktes erlaubt.
Daher kann auf eine Driftstrecke verzichtet werden und u¨ber die gesamte Strecke vom Re-
aktionsort bis zum Detektor ein homogenes Extrationsfeld angelegt werden, wodurch bei
gleicher Impulsauflo¨sung die Akzeptanz verbessert wird und auch ho¨herenergetische Ionen
nachgewiesen werden ko¨nnen.
Jedoch gilt es bei Experimenten mit phasenstabilen Laserpulsen den bereits in Abschnitt
3.2 beschriebenen Gouy-Effekt zu beachten. Das starke Fokussieren des Lasers auf einen
kleinen Durchmesser bedingt auch immer eine kleine Rayleighla¨nge. Die CE-Phase eines
ultrakurzen Laserpulses a¨ndert sich allerdings beim Durchlaufen eines Fokus um π. Mehr
noch, sie a¨ndert sich innerhalb der Rayleighla¨nge um π/2. Durch die kurze Brennweite
des verwendeten spha¨rischen Hohlspiegels (f = 70mm) betra¨gt die Rayleighla¨nge hier le-
diglich zR ≈ 150µm. Dies erfordert es, den Reaktionsbereich in Ausbreitungsrichtung des
Lasers einzuschra¨nken, da ansonsten u¨ber zu viele CEP gemittelt wu¨rde und man die zu
untersuchenden Effekte nicht beobachten ko¨nnte. Dieses Einschra¨nken des Reaktionsortes
wurde mittels zweier verschiebbarer Blenden im Gasjet (siehe Abb. 4.1) realisiert, welche
das Target auf einen kleinen Bereich etwas außerhalb des Laserfokus beschra¨nken.
Eine detaillierte Beschreibung des hier verwendetet Reaktionsmikroskops kann in [dJRF+04]
gefunden werden. In Abbildung 4.2 ist die Wirkungsweise der Jetblenden noch einmal skiz-
ziert.
4.2 Bestimmung der Impulse
Die Endimpulse und Energien, also diejenigen, die die einzelnen Fragmente nach der Reak-
tion tragen, lassen sich bei Kenntnis der Flugzeit und des Auftreffortes auf dem Detektor
durch Lo¨sen der Bewegungsgleichungen geladener Teilchen in elektrischen und magneti-
schen Feldern bestimmen.
Die geringe Teilchendichte des U¨berschall-Gasjets erlaubt es, zusammen mit einer schnellen
Ausleseelektronik, die entstehenden Teilchen koinzident zu detektieren, d. h. eine Reak-
tion vollsta¨ndig zu vermessen. Im mitbewegten Koordinatensystem des Jets betra¨gt der
Anfangsimpuls der Moleku¨le
pA = 0. (4.1)
Werden die nach Ionisation und ggf. Fragmentation entstandenen Teilchen alle detektiert,
so ergibt sich aus der Impulserhaltung∑
pr +
∑





pe die Summe der Impulse der gemessenen Ionen, bzw. Elektronen
und ∆pγ der Impuls der absorbierten Photonen ist. Im Vergleich zu den Ionen- und Elek-
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Reaktionsmikroskops. Der Laserpuls wird auf
einen U¨berschall-Gasjet (T ≈ 1K) fokussiert und die erzeugten Fragmente mittels schwa-
cher elektrischer (≈ 2V/cm) und magnetischer (≈ 1mT ) Felder auf ortsauflo¨sende Detekto-
ren (Microchannelplate mit dahinter liegender Delay-Line-Anode, ∅127mm fu¨r Ionen und
∅86mm fu¨r Elektronen) geleitet. Die eingezeichneten Blenden dienen der Beschra¨nkung
des Reaktionsortes (Gouy-Effekt, siehe hierzu auch Abb. 4.2).
Abbildung 4.2: Einschra¨nkung des Reaktionsortes durch Blenden zur Verringerung des
Gouy-Effekts. Fu¨r die durchgefu¨hrten Messungen wurde jeweils eine der beiden Blenden
soweit in den Strahlengang des Jets gefahren, bis die Ionenza¨hlrate auf etwa ein Drittel
absank. Die Messung fand also etwas außerhalb des Fokus in einem Bereich statt, in dem
sich die CE-Phase nicht stark a¨ndert.
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4.2.1 Rekonstruktion der Ionenimpulse
Zur Bestimmung des Longitudinalimpulses (der Impulskomponente parallel zur Laserpo-
larisation und zur Spektrometerachse) genu¨gt die Messung der Flugzeit. Das angelegte
Magnetfeld hat auf diese Impulskomponente keinen Einfluß, es wirkt nur senkrecht dazu
(parallel zur Detektorebene).
Nach Ablauf der zu untersuchenden Reaktion haben die Teilchen eine gewisse kinetische
Energie in longitundinaler Richtung erhalten. Dies kann durch den Ionisationsprozeß selbst
oder durch die anschließende Bewegung der geladenen Teilchen im elektrischen1 Feld des
Lasers geschehen sein. Nach dem Durchlaufen des Extrationsfeldes gewinnen die Teilchen,
abha¨ngig vom Ladungszustand q und der angelegten Spannung U , nochmals eine Energie
qU .
Die Flugzeit der geladenen Fragmente ergibt sich dann zu (siehe z.B. [Fis03])


















zur Einheitenkonvertierung dient. Gleichung 4.4
gilt damit fu¨r t± in ns, a und s in cm, E|| und qU in eV , sowie m in atomaren Massenein-
heiten (amu). Die Bezeichnung t± bezeichnet dabei die beiden mo¨glichen Richtungen in
die sich ein Teilchen anfangs bewegt: In Richtung des Detektors (+) oder in die entgegen-
gesetzte Richtung (−). Der zweite Summand in Gleichung 4.4 muß zur Bestimmung der
Flugzeit der Elektronen hinzugefu¨gt werden, da hierbei die feldfreie Driftstrecke s nicht
verschwindet.
Der Longitudinalimpuls p|| =
√
2mE|| kann durch Bildung der Umkehrfunktion zu obi-
ger Gleichung bestimmt werden. Fu¨r Ionen (s = 0) kann dies analytisch geschehen, die
Berechnung des longitudinalen Elektronenimpulses wird numerisch mittels des Newton-
Verfahrens durchgefu¨hrt.
In die Rekonstruktion des Transversalimpulses geht neben der Flugzeit noch der Ort
ein, an dem das Teilchen auf den Detektor trifft. Im Gegensatz zur Bestimmung der
longitudinalen Impulskomponente muß hierbei jedoch noch der Einfluß des Magnetfeldes
beru¨cksichtigt werden, der die geladenen Teilchen auf Zyklotron-Bahnen zwingt. Aufgrund
der viel gro¨ßeren Masse kann dieser Einfluß auf Ionen in guter Na¨herung vernachla¨ssigt
werden und spielt daher nur bei der Rekonstruktion der transversalen Elektronenimpulse
eine Rolle.
1Bei den hier verwendeten Intensita¨ten genu¨gt die Betrachtung der elektrischen Komponente des EM-
Feldes. Erst bei Intensita¨ten von u¨ber 1018W/cm2 beginnt das Magnetfeld merkliche Auswirkungen auf
die Bewegung der Teilchen zu haben.
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Wa¨hlt man den Schwerpunkt der Ortsverteilung fu¨r einen bestimmten Ladungszustand
auf dem Detektor als Ursprung eines Koordinatensystems, so berechnet sich der Transver-
salimpuls p⊥ eines Teilches, welches im Abstand R vom Koordinatenursprung auftrifft zu
[Erg06]
p⊥ = g · R ·m
t
, (4.5)
mit dem Vorfaktor g = 833.3 ns
mm·amu
, sowie des Ortes R in mm , der Masse m in amu und
der Flugzeit t in ns. Der Transversalimpuls wird dann projeziert auf die Achse des Gasjets
(px), sowie die Ausbreitungsrichtung des Lasers (py).
4.2.2 Rekonstruktion der Elektronenimpulse
Die Rekonstruktion der Impulse der Elektronen gestaltet sich schwieriger, da das Magnet-
feld die Elektronen auf kompliziertere Trajektorien zwingt. Gleichung 4.4 kann, wie schon
beschrieben, nicht mehr analytisch gelo¨st werden, sondern der Longitudinalimpuls wird
numerisch mit Hilfe des Newton-Verfahrens berechnet.
Im Magnetfeld bewegen sich die Elektronen auf Zyklotron-Bahnen, wobei die Zyklotron-











Vom Reaktionsort bis zum Auftreffen auf dem Detektor hat das Elektron ωZ · t/(2π) volle
Zyklotronperioden im Magnetfeld vollfu¨hrt. In Abbildung 4.3 ist der Auftreffort (Radius)
auf dem Detektor gegen die Flugzeit aufgetragen. Diese charakteristische Struktur kommt
daher, daß Elektronen nach einer ganzzahligen Zyklotronperiode wieder zum Ursprungsort
(in der Projektion auf die Detektorebene) zuru¨ckkehren. Erreicht ein Elektron gerade zu
diesem Zeitpunkt den Detektor, so kann sein Transversalimpuls nicht aufgelo¨st werden,
da sich der Radius rZ dann nicht bestimmen la¨ßt. Das Elektronenspektrometer hat an
diesen Stellen keine Auflo¨sung in transversaler Richtung. Das in Abbildung 4.3 gezeigte
Spektrum kann jedoch zur genauen Bestimmung des Magnetfeldes herangezogen werden,
da die Zyklotronfrequenz ωZ gema¨ß Gleichung 4.6 nur von der magnetischen Feldsta¨rke
abha¨ngt.
4.3 Impulsakzeptanz und Auflo¨sungsvermo¨gen
Die Akzeptanz des Spektrometers gibt den maximalen Impuls an, den ein Teilchen haben
kann, um noch auf den Detektor abgebildet zu werden. Ionen, die sich nach der Reaktion in
Richtung des Detektors bewegen, ko¨nnen unbegrenzt detektiert werden. Bewegen sie sich
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Abbildung 4.3: Auftreffort (Entfernung vom Mittelpunkt) der Elektronen auf dem MCP-
Detektor in Abha¨ngigkeit von der Flugzeit (logarithmische Darstellung).
jedoch zuna¨chst in die entgegengesetzte Richtung, so ist der maximale Longitudinalimpuls





In transversaler Richtung ist der Maximalimpuls zusa¨tzlich abha¨ngig vom Durchmesser






Fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen an molekularem Wasserstoff
wurde ein Extraktionsfeld von 2V/cm angelegt. Die Spektrometerakzeptanz fu¨r Protonen
betra¨gt daher in longitudinaler Richtung pmax|| ≤ 92.3a.u. und in transversaler Richtung
pmax⊥ ≤ 9.3a.u.. In Abbildung 4.4 ist die gemessene Spektrometerakzeptanz dargestellt.
Aufgetragen ist die Energie der bei Fragmentation von H2 entstehenden Protonen gegen
den Winkel zwischen der Polarisationsrichtung des Lasers und dem Impulsvektor der Proto-
nen. Fu¨r kleine Emissionswinkel ist die Akzeptanz fu¨r alle Energien beliebig hoch, wa¨hrend
Protonen, die in einem Winkel von 90◦ zur Polarisationsachse emittiert werden nur bis zu
einer Energie von etwa 0.6eV nachgewiesen werden ko¨nnen.
Die in dieser Arbeit untersuchten Phaseneffekte treten allesamt bei der Dissoziation des
H2-Moleku¨ls auf, also im Kanal H2 → H0 + p. Da jeweils nur eines der beiden Fragmente
eine Ladung tra¨gt, kommt es nicht zur Coulomb-Explosion des Moleku¨ls und die Fragmen-
te erhalten keine hohen Energien, so daß die hier verwendete Absaugspannung von 2V/cm
zum Nachweis ausreicht. Fu¨r Experimente zur Fragmentation von gro¨ßeren Moleku¨len wie
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beispielsweise Methan [Wie07] oder Kohlendioxid, Wasser und Methanol [Sch09] bei de-
nen unter anderem auch die verschiedenen Coulomb-Explosions-Kana¨le untersucht wurden,
kann das Extraktionsfeld auf bis zu 40V/cm erho¨ht werden, was eine vollsta¨ndige Detek-
tion aller geladenen Fragmente erlaubt.
Unter einer hohen Absaugspannung leidet allerdings die Impulsauflo¨sung. Diese ist haupt-
sa¨chlich begrenzt durch die endliche Messgenauigkeit der Flugzeit, bedingt durch die Ka-
nalbreite der verwendeten Time-Digital-Converter (TDC) von ∆t = 0.5ns, sowie der Orts-
auflo¨sung der MCP- Detektoren (∆l ≈ 100µm). Eine Erho¨hung der Extraktionsspannung
bei gegebener Spektrometergeometrie fu¨hrt zu einer Verringerung der Flugzeit und damit
zu einem gro¨ßeren relativen Fehler ∆p bei der Rekonstruktion der Impulse.
Fu¨r die hier durchgefu¨hrten Messungen betra¨gt die Impulsauflo¨sung in longitudinaler Rich-
tung ∆p|| < 0.01a.u.. Fu¨r die Auflo¨sung des Transversalimpulses muß zwischen der Aus-
breitungsrichtung des Jets und der dazu senkrechten Richtung unterschieden werden. In
Ausbreitungsrichtung treffen die Teilchen mit Impuls 0 aufgrund ihrer Geschwindigkeit
nicht mittig auf den Detektor, sondern etwas verschoben, was den effektiven Durchmes-
ser des Detektors etwas verringert. Daher betra¨gt die Impulsauflo¨sung in Jetrichtung etwa
∆p⊥x = 0.1a.u. und senkrecht dazu ∆p⊥y = 0.05a.u..
Einen weiteren Einfluß auf die erreichbare Spektrometerauflo¨ung hat die Temperatur (die
Impulsverteilung) des U¨berschall-Gasjets, welche parallel zur Ausbreitungsrichtung durch
zwei Skimmer stark reduziert und damit vernachla¨ssigbar klein wird, aber in Jetrichtung
die mo¨gliche Auflo¨sung deutlich verringert. Dies kann prinzipiell durch einen mittels ei-
nes auf die Repetitionsrate des Lasers stabilisierten Chopper-Rades (siehe hierzu [Ach08])
deutlich verbessert werden, allerdings zu Lasten der Targetdichte, was zu einer Verringe-
rung der Ionenza¨hlrate fu¨hrt und daher deutlich la¨ngere Messzeiten bedingt. In Anbetracht
der hohen Anforderungen, welche die Stabilisierung der CE-Phase u¨ber lange Zeitra¨ume
stellt (siehe Abschnitt 3.6), sowie einer unzureichenden Synchonisierung zwischen Wieder-
holrate des Lasers und Umdrehungsfrequenz des Choppers, wurde fu¨r die hier gezeigten
Messungen auf das gepulste Target verzichtet.
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Abbildung 4.4: Spektrometerakzeptanz fu¨r die durch Fragmentation von H2 entstehen-
den Protonen bei einer Absaugspannung von 2V/cm, integriert u¨ber den Azimutalwinkel
(logarithmische Darstellung). Die Polarisationsrichtung des Lasers ist hierbei parallel zur





Wie bereits in Abschnitt 1.5 beschrieben, ist es vor kurzem erstmals gelungen, die Emissi-
onsrichtung der geladenen Fragmente in der Dissoziation von D2 durch die Tra¨ger-Einhu¨l-
lenden-Phase ultrakurzer Laserpulse direkt zu steuern. In Abbildung 5.1(a) ist nochmals
das von Kling et al. vorgeschlagene Rekollisions-Szenario dargestellt. Hierbei wird zuna¨chst
in einem ersten Schritt das neutrale D2 ionisiert und durch die koha¨rente Anregung mehre-
rer Vibrationsniveaus im D+2 -Moleku¨lpotential ein Vibrationswellenpaket erzeugt, welches
sich im 1sσg-Potential bewegt. Im Falle von linear polarisiertem Licht kann nach einer hal-
ben Laserperiode das emittierte Elektron vom Laserfeld wieder zum Ion zuru¨ckgetrieben
werden und mit diesem inelastisch streuen, was zu einer Projektion des Vibrationswellenpa-
ketes auf die 2pσu-Kurve fu¨hrt. Wenn das Wellenpaket diese repulsive Kurve hinunter la¨uft
und in den Bereich kommt, in dem der energetische Abstand zwischen der 1sσg- und der
2pσu-Kurve gerade der Photonenenergie entspricht, so kann der noch vorhandene Ausla¨ufer
des Laserpulses diese beiden Zusta¨nde effektiv koppeln, was zu einem Populationstransfer
zwischen den beiden Zusta¨nden fu¨hrt. Durch die in Gleichung 1.28 eingefu¨hrten lokali-
sierten Zusta¨nde |σ±〉 la¨ßt sich dann die beobachtbare Richtungsasymmetrie erkla¨ren. Mit
fortschreitender Dissoziation wird schließlich die Barriere zwischen den beiden Deuteronen
zu groß, so daß das Elektron nicht mehr hindurchtunneln kann und letztendlich an einem
der beiden Kerne verbleibt.
5.1 Offene Fragen
Wa¨hrend dieses Experiment sicherlich einen wichtigen Schritt in Richtung des Versta¨nd-
nisses und der Kontrolle von chemischen Reaktionen in komplexeren Moleku¨len darstellt,
bleiben doch einige wesentliche Fragen offen.
• Welchen Einfluß hat der erste Ionisationsschritt (H2 → H+2 ) auf die beobachtete
Asymmetrie [TL07], zeigt das emittierte Elektron also ebenfalls eine Abha¨ngigkeit
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Abbildung 5.1: Einfache Modelle, die die Dissoziation von H2, bzw. D2 verdeutlichen. In (a)
ist der von Kling et al. [KSV+06] vorgeschlagene Mechanismus dargestellt und in (b) der
fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse verantwortliche Prozeß. Der gelb
hinterlegte Bereich symbolisiert den Energieabstand der beiden ionischen Potentialkurven,
bei dem der Laser die beiden Zusta¨nde effektiv koppeln kann (aus [KFF+09]).
von der CE-Phase und, falls ja, ist diese korreliert mit der Asymmetrie der Protonen?
• Wieso wurde (praktisch) keine Asymmetrie im niederenergetischen Teil des Deutero-
nenspektrums beobachtet, wie einige theoretische Rechnungen es erwarten ließen?
• Ist der Rekollisionsmechanismus unbedingt no¨tig?
• Wie ha¨ngt die Elektronenlokalisierung von der Ausrichtung des Moleku¨ls im Laserfeld
ab?
• Welche Rolle spielt die Korrelation der beiden Elektronen untereinander [GI07]?
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimente sollen Antworten auf zumindest
einige dieser fu¨r das Versta¨ndinis der zugrunde liegenden physikalischen Prozesse wichtigen
Fragen liefern.
5.2 Messergebnisse
Um auf die in Abschnitt 5.1 gestellten offenen Fragen zum physikalischen Vorgang der mo-
lekularen Dissoziation in ultrakurzen Laserpulsen Antworten zu finden, wurden im Rah-
men dieser Arbeit entsprechende Messungen durchgefu¨hrt. Dabei wurden die Laserpulse
(6fs, 760nm) des in Abschnitt 2.2 beschriebenen Lasersystems auf ein du¨nnes (108 Teil-
chen pro ccm) H2-Gastarget in einer UHV
1-Kammer (2 · 10−11mbar) fokussiert und die
1UHV = Ultrahochvakuum
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entstehenden Ionen und Elektronen mittels eines Reaktionsmikroskops (Kapitel 4) nach-
gewiesen. In Ausbreitungsrichtung des Lasers wurde das Reaktionsvolumen mittels eines
verschiebbaren Schlitzes begrenzt, um den Gouy-Effekt welcher zu einem Auswaschen der
zu beobachteten Phaseneffekte fu¨hrt, zu minimieren.
Im Gegensatz zu bisher durchgefu¨hrten Messungen dieser Art, bei denen die Detektie-
rung der Fragmente allesamt mit der velocity-map-imaging (VMI)-Technik [EP97] realisiert
wurde, hat das hier benutzte Reaktionsmikroskop den Vorteil, daß Teilchen koinzident ge-
messen werden ko¨nnen, d.h. verschiedene Fragmente ko¨nnen einer Reaktion zugeordnet
werden, was die Unterscheidung unterschiedlicher Reaktionskana¨le (z.B. Dissoziation und
Coulomb-Explosion) erlaubt. Des weiteren konnten im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der
Reaktionsmikroskop-Technik erstmals Elektronen, die bei der Fragmentation in phasensta-
bilen Laserpulsen emittiert werden, gemessen und analysiert werden.
Gemessen wurde bei einer Spitzenintensita¨t von etwa 0.44 ·1015W/cm2, so daß die Coulom-
Explosion gegenu¨ber der Dissoziation unterdru¨ckt ist. Ein Ionen-Flugzeitspektrum ist in
Abbildung 5.2(a) gezeigt. Zu erkennen ist der dominierende H+2 -Peak bei einer Flugzeit
von etwa 8175ns. Die vier Maxima bei kleineren Flugzeiten entsprechen denen der Dis-
soziation (1750ns und 2100ns) und der Coulomb-Explosion (1500ns und 7400ns), wobei
beide Kana¨le jeweils zwei Peaks erzeugen, je nach dem ob ein geladenes Teilchen zuna¨chst
in Richtung des Ionendetektors oder in die entgegengesetzte Richtung emittiert wird.
In Abbildung 5.2(b) ist die kinetische Energie der detektierten Protonen aufgetragen. Der
niederenergetische Anteil dieses Spektrums zwischen 0 und 2eV entsteht dabei durch die
in der Dissoziation erzeugten Protonen, wa¨hrend die ho¨herenergetischen Protonen im Be-
reich von 3 bis 6eV durch Coulomb-Explosion des H2 entstanden sind. In der Struktur
der abfallenden Flanke der Protonen aus Dissoziation lassen sich andeutungsweise außer-
dem die 1ω- und 3ω- Beitra¨ge erkennen, deren relative Wichtung stark intensita¨ts- und
pulsla¨ngenabha¨ngig ist (vergleiche mit [Erg06]).
5.2.1 Protonenspektren
Fu¨r die Analyse der Ionendaten wurden zuna¨chst mittels geeigneter Bedindungen nur sol-
che Ereignisse betrachtet, welche aus der Dissoziation des H2-Moleku¨ls stammen. Um die
oben-unten-Asymmetrie zu berechnen, kann die Anzahl der Ereignisse bei denen das Pro-
ton zuna¨chst in Richtung des Detektors emittiert wurde, sowie die Anzahl der Ereignisse
mit Protonenemission in entgegengesetzter Richtung, betrachtet werden. Die Abbildungen
5.3(a) und (b) zeigen die Ergebnisse der hier durchgefu¨hrten Messungen als Darstellung
der Anzahl der Ereignisse in Abha¨ngigkeit von der kinetischen Energie der Protonen und
der CE-Phase des Lasers. Abbildung (a) stellt dabei Ereignisse da, bei denen das Proton
in Richtung des Ionendetektors emittiert wurde, wa¨hrend (b) den entgegengesetzten Fall
zeigt. In (c) ist der nach Gleichung 1.29 berechnete Asymmetrieparameter dargestellt. Im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Kling et al. [KSV+06] sind stark ausgepra¨gte Asymme-
trien im niederenergetischen Bereich des Protonenspektrums zu sehen, wobei hier, anders
als in [KSV+06] (siehe Abb. 1.9), die Streifen deutlich geneigt sind, also die Asymmetrie
vom KER abha¨ngt.
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Abbildung 5.2: (a) Gemessenes Flugzeitspektrum der bei der Fragmentation von H2 entste-
henden geladenen Fragmente. (b) Energiespektrum der Protonen. Der niederenergetische
Teil zwischen 0− 2eV stammt aus der Dissoziation H2 → p+H0, wa¨hrend die Ereignisse
zwischen 3− 6eV aus dem Coulomb-Explosions-Kanal H2 → p+ p stammen. In der abfal-
lenden Flanke der Dissoziation sind die 1ω- und 3ω-Beitra¨ge zu erkennen (vergleiche mit
[Erg06]). Die Laserintensita¨t betrug jeweils etwa 0.44 · 1015W/cm2.
5.2.2 Abha¨ngigkeit von der Moleku¨lorientierung
Die Verwendung eines Reaktionsmikoroskops und die damit verbundene vollsta¨ndige Re-
konstruierbarkeit der vektoriellen Impulse aller geladener Teilchen ermo¨glicht es außerdem,
den Winkel α zwischen der Moleku¨lachse und der Laserpolarisation zu berechnen und da-
durch festzustellen, wie das Moleku¨l zum Zeitpunkt der Reaktion im Laserfeld ausgerichtet
war. In Abbildung 5.4 sind die Anzahl der gemessenen Ereignisse als Funktion der CEP
und der kinetischen Energie der Protonen fu¨r drei verschiedene Winkel α dargestellt. Die
linke Spalte stellt dabei Ereignisse da, bei denen das Proton in Richtung des Ionendetek-
tors emittiert wurde, wa¨hrend die rechte Spalte den entgegengesetzten Prozeß zeigt. Dabei
wurde aus Symmetriergru¨nden u¨ber den Azimutalwinkel integriert.
Deutlich zu erkennen ist zuna¨chst eine starke Abha¨ngigkeit von der kinetischen Energie,
wie sie in [KSV+06] nicht beobachtet werden konnte, sowie ein Verschieben der Struktu-
ren fu¨r verschiedene Moleku¨lausrichtungen. Anhand dieser Daten la¨ßt sich ebenfalls der
Asymmetrieparameter A in Abha¨ngigkeit von Energie und Phase berechnen. Das Ergebnis
ist in Abbildung 5.5 fu¨r unterschiedliche Winkel α dargestellt. Auch hierbei la¨ßt sich eine
bislang experimentell nicht beobachtete Verschiebung der Richtungsasymmetrie der Pro-
tonenemission fu¨r verschiedene Moleku¨lorientierungen beobachten.
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Abbildung 5.3: Anzahl der gemessenen Ereignisse in Abha¨ngigkeit von der kinetischen
Energie der Protonen und der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase des Lasers. Gezeigt sind Proto-
nen, die (a) in Richtung des Detektors und (b) in die entgegengesetzte Richtung emittiert
wurden. In (c) ist die nach Gleichung 1.29 berechnete Richtungsasymmetrie abgebildet.
5.2.3 Elektronenspektren
Neben den soeben vorgestellten Ergebnissen der Protonenmessung konnten im Rahmen
dieser Arbeit auch erstmals koinzidente Elektronen differentiell gemessen werden, was eine
große Hilfe bei der Interpretation der zu Grunde liegenden physikalischen Prozesse bedeu-
tet.
Die hier betrachteten Elektronen wurden jeweils zusammen mit einem aus der Dissoziati-
on stammenden Proton gemessen und stammen demnach aus dem ersten Ionisationsschritt
H2 → H+2 +e−. Der Effekt der Asymmetrie im Falle der Elektronen ist jedoch sehr klein, so
daß eine zweidimensionale Darstellung der gemessenen Elektronen als Funktion der Energie
und der CE-Phase nicht aussagekra¨ftig ist, da die Messfehler in der selben Gro¨ßenordnung
sind wie die Asymmetrie selbst. Stattdessen wurde u¨ber verschiedene Energiebereiche inte-
griert, wobei jedoch, im Gegensatz zu den Protonen, keine Abha¨ngigkeit der Asymmetrie
von der kinetischen Energie festgestellt wurde. Abbildung 5.6 zeigt die Elektronenasym-
metrie, wobei u¨ber einen Energiebereich von 0− 20eV integriert wurde.
Es wurde außerdem untersucht, ob sich die Asymmetrie der Protonen (Abb. 5.5) a¨ndert,
wenn nur solche Ereignisse betrachtet werden, bei denen das dazugeho¨rige Elektron ei-
ne bestimmte Energie besitzt, oder in eine bestimmte Richtung emittiert wurde. Dabei
konnte kein Zusammenhang zwischen der Asymmetrie der Elektronen und den Protonen
festgestellt werden, was darauf schließen la¨ßt, daß der erste Ionisationsschritt in keinem
ursa¨chlichen Zusammenhang mit der schließlich beobachteten asymmetrischen Dissoziation
steht.
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Abbildung 5.4: Anzahl der gemessenen Ereignisse in Abha¨ngigkeit von der kinetischen
Energie der Protonen und der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase des Lasers, jeweils fu¨r unter-
schiedliche Winkel zur Polarisationsachse. Die linke Spalte beinhaltet dabei solche Ereig-
nisse, bei denen das Proton in Richtung des Ionendetektors emittiert wurde und die rechte
Spalte solche, bei denen es zuna¨chst in Richtung des gegenu¨berliegenden Elektronendetek-
tors startete. (a) 0◦− 10◦, (b) 10◦− 20◦, (c) 20◦− 30◦, (d) 170◦− 180◦, (e) 160◦− 170◦ und
(f) 150◦ − 160◦. Es wurde hierbei jeweils u¨ber den Azimutalwinkel integriert.
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Abbildung 5.5: Gema¨ß Gleichung 1.29 berechneter Asymmetrieparameter in Abha¨ngigkeit
von der CE-Phase des Lasers und der kinetischen Energie der Protonen fu¨r unterschiedliche
Winkel zur Polarisationsachse. (a) 0◦− 10◦, (b) 10◦− 20◦ und (c) 20◦− 30◦. Eine deutliche
Verschiebung der Asymmetriestreifen fu¨r verschiedene Ausrichtungswinkel desH2-Moleku¨ls
ist erkennbar. Siehe auch die Projektionen in Abb. 5.14.
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Abbildung 5.6: Elektronen, die in Koinzidenz mit Protonen gemessen wurden. Die Asym-
metrie wurde hierbei u¨ber einen Bereich von 0− 20eV integriert.
5.3 Theoretische Vorhersagen
Wie bereits in Abschnitt 5.1 erwa¨hnt, sagen theoretische Arbeiten eine starke Abha¨ngigkeit
der beobachtbaren Asymmetrie fu¨r niederenergetische Fragmente im Bereich zwischen
0−3eV vorher. Roudnev und Esry haben in [RE07] (siehe auch [REBI04] und [HE09]) das
Verhalten von H+2 -Ionen
2 in intensiven Laserfeldern besonders im Hinblick auf mo¨gliche
CEP-Effekte durch numerisches Lo¨sen der zeitabha¨ngigen Schro¨dingergleichung (TDSE)
untersucht. Obwohl sich diese Rechnungen offensichtlich nicht direkt auf die hier durch-
gefu¨hrten Messungen u¨bertragen lassen, zeigen die Simulationsergebnisse in [RE07] und
[HE09] einige U¨bereinstimmungen mit den gewonnenen experimentellen Daten, so daß die-
se Rechnungen und Ergebnisse hier kurz dargestellt werden sollen.
Der gro¨ßte Unterschied zwischen den TDSE-Rechnungen und den im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefu¨hrten Messungen ist zweifelsohne der Anfangszustand der zu untersuchenden
Moleku¨le. Wa¨hrend in den Rechnungen mit demH+2 -Moleku¨lion begonnen wird, werden die
Experimente an neutralem H2 durchgefu¨hrt. In den Simulationen wird dann von einer in-
koha¨renten U¨berlagerung von Vibrationszusta¨nden im 1sσg-Moleku¨lpotential ausgegangen,
wie sie vorliegen wu¨rde, wenn das Ion zuna¨chst in einer Ionenquelle durch Elektronenstoß
erzeugt wu¨rde. Die Inkoha¨renz dieser Zusta¨nde kommt daher, daß die Wechselwirkung mit
den ultrakurzen Laserpulsen nicht direkt im Anschluß an die Ionisation erfolgt, sondern
das Ion zuna¨chst in den Wechselwirkungsbereich geleitet wird. Der Reaktionszeitpunkt ist
dadurch nicht genau genug bestimmbar und es kommt zu einer Integration u¨ber verschie-
dene
”
Dephasierungsstadien“ der einzelnen Vibrationszusta¨nde. Im Wasserstoff beno¨tigt
dieses Dephasing lediglich etwa 150fs. In Experimenten an neutralen Gastargets hingegen
wird der erste Ionisationsschritt vom selben Laserpuls gestartet, der auch die nachfolgende
Dynamik antreibt. Die Ionisation kann daher als instantan angenommen werden und die
Vibrationsniveaus sind fu¨r die Zeitdauer der Wechselwirkung mit dem Laserpuls
”
in Pha-
2In einigen dieser Rechnungen wurden anstelle von H2 die Isotope HD, D2 oder T2 untersucht. Dies
erzeugt jedoch keine prinzipiell anderen Phaseneffekte, so daß sich im Folgenden auf H2 beschra¨nkt wird.
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Abbildung 5.7: Von Hua und Esry [HE09] vorhergesagte Asymmetrie in Abha¨ngigkeit von
der CE-Phase und dem KER bei Dissoziation von (a) H2, (b) D2 und (c) T2 in einem 5.9fs
Laserpuls bei einer Intensita¨t von 1014W/cm2.
se“ und daher koha¨rent.
In den Simulationen werden dann jeweils die Besetzungswahrscheinlichkeiten |Ψi|2 fu¨r jeden
einzelnen Vibrationszustand eines parallel zur Laserpolarisation ausgerichteten Moleku¨ls





Y FCi |Ψi|2, (5.1)
wobei entsprechend den Franck-Condon-Faktoren Y FCi gewichtet wird. Dabei stellt sich
heraus (siehe Abb. 5.8), daß die verschiedenen Vibrationsniveaus eine unterschiedliche
Abha¨ngigkeit von der CE-Phase zeigen, so daß eine U¨berlagerung oder Mittelung u¨ber
mehrere Vibrationszusta¨nde zu einer Verringerung der beobachtbaren Asymmetrie fu¨hrt.
Des weiteren wurde die Intensita¨tsabha¨ngigkeit der Asymmetrie untersucht und es wurde
ein teilweises
”
Auswaschen“ des CEP-Effektes vorhergesagt, wenn u¨ber die Intensita¨tsver-
teilung des Lasers im Fokus integriert wird (sog. Focal-Volume-Averaging).
Die Ergebnisse aus [HE09] sind in Abbildung 5.7 gezeigt. Neben Wasserstoff wurden noch
Untersuchungen an schwerem (D2) und u¨berschwerem (T2) Wasserstoff durchgefu¨hrt. Die
verschiedenen Isotope zeigen prinzipiell das gleiche Verhalten, die Unterschiede kommen
durch die kleinere Dissoziationsgeschwindigkeit, welche durch die gro¨ßeren Massen bedingt
wird, zustande. Die Darstellung in Abb. 5.7 ist die gleiche wie die von Kling et al. (Abb. 1.9).
Unterschiede sind zum einen in der Energie der Fragmente, als auch in der Abha¨ngigkeit
der Asymmetrie von der Energie auszumachen. Wa¨hrend die gemessene Asymmetrie der
ho¨herenergetischen Deuteronen in [KSV+06] keine Abha¨ngigkeit vom KER zeigt (senk-
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Abbildung 5.8: Berechnete Abha¨ngigkeit der Wahrscheinlichkeit der Dissoziation aus den
verschiedenen Vibrationsniveaus in HD+ von der CEP. Die beiden Kurven stehen fu¨r die
Fa¨lle, bei denen das Elektron am Proton (rot) oder am Deuteron (blau) lokalisiert wird.
Abb. aus [RE07].
rechte Streifen), zeigen die Simulationen von Hua und Esry eine deutliche A¨nderung der
Asymmetrie mit der Energie.
Da die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen durch lo¨sen der Schro¨dingergleichung
erhalten wurden, ist es nicht mo¨glich, direkte Aussagen u¨ber den zu Grunde liegenden
physikalischen Prozeß zu treffen.
Im Vergleich mit den gewonnenen experimentellen Daten lassen sich zuna¨chst einige U¨ber-
einstimmungen feststellen. Sowohl der Energiebereich, in dem die Asymmetrien auftauchen,
als auch die qualitative Abha¨ngigkeit von der kinetischen Energie stimmen in Messung und
Theorie u¨berein. Die Modulationstiefe der Asymmetriestreifen la¨ßt sich nicht vergleichen,
da die Rechnungen nur fu¨r eine spezifische Laserintensita¨t durchgefu¨hrt wurden und da-
her der Effekt des Focal-Volume-Averaging nicht beru¨cksichtigt ist. Auch die Form der
berechneten Streifen weicht im Detail etwas von der gemessenen ab, bei welcher der Knick
weniger stark ausgepra¨gt ist.
Diese Unterschiede dienen als Motivation fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten,
und im folgenden Kapitel vorgestellten, Simulationen, welche dem zu Grunde liegenden
physikalischen Prozeß besser Rechnung tragen als das bisher diskutierte Modell aus [RE07,
HE09].
5.4 Rechnungen zur Wellenpaketsdynamik
5.4.1 Modell zur Dissoziation
Der Energiebereich von 0− 3eV , in dem die Asymmetriestreifen beobachtet wurden, la¨ßt
vermuten, daß Bond-Softening dabei eine Rolle spielt und es keine zum Ion zuru¨ckkehrenden
und dort streuenden Elektronen gibt.
Ausgehend von diesen Vermutungen wurde der in Abbildung 5.1(b) vorgestellte Mechanis-
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mus entwickelt und zur Erkla¨rung der Asymmetrie in den niederenergetischen Fragmenten
der Dissoziation in ultrakurzen Laserpulsen herangezogen [KFF+09]. Der erste Ionisati-
onsschritt erzeugt, genau wie im Modell von Kling et al. ein Vibrationswellenpaket im
bindenden 1sσg-Potential, welches sich zuna¨chst in Richtung des a¨ußeren Umkehrpunktes
bewegt (siehe z.B. [Erg06]). Ist bei Erreichen des internuklearen Abstandes R, bei dem die
Energiedifferenz zwischen dem 1sσg- und dem 2pσu-Zustand gerade der Photonenenergie
entspricht, noch genu¨gend Laserintensita¨t vorhanden, so kann es ebenfalls zu einer starken
Kopplung dieser beiden ionischen Zusta¨nde und einem damit verbundenen Populations-
transfer kommen. Da sich in diesem Modell (ganz im Gegensatz zum in 5.1(a) gezeigten
Rekollisions-Szenario) zuna¨chst die gesamte Population im 1sσg-Zustand befindet, und die
repulsive 2pσu-Kurve unbevo¨lkert ist, haben die letztlich messbaren Fragmente eine niedri-
gere Energie, da die Kopplung zu einem Zeitpunkt (Kernabstand) stattfindet, an dem die
Energiedifferenz der beiden Zusta¨nde klein ist und damit die spa¨ter dissoziierenden Tei-
le des Wellenpaketes nur auf einen niederenergetischen Bereich der 2pσu-Kurve projiziert
werden.
Um die Anwendbarkeit dieses Modells, sowie die Bedeutung der Koha¨renz fu¨r die Asymme-
trie in der Dissoziation zu untersuchen, wurden die im na¨chsten Abschnitt beschriebenen
Simulationen durchgefu¨hrt.
5.4.2 Details der Wellenpaketsdynamik-Simulationen
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten theoretischen Rechnungen basieren weitest-
gehend auf dem von T. Niederhausen, B. Feuerstein und U. Thumm entwickelten Pro-
grammpaket zur Lo¨sung der zeitabha¨ngigen Schro¨dingergleichung mit Hilfe der Cranck-
Nicholson-Spilt-Operator Methode (siehe z.B. [FER+07, TNF08, NT08]).
Hierbei wird zuna¨chst die Grundzustandswellenfunktion des neutralen H2-Moleku¨ls be-
rechnet. Dazu wird eine beliebige Wellenfunktion angenommen und diese dann durch lo¨sen
der Schro¨dingergleichung in imagina¨rer Zeit propagiert. Die Schro¨dingergleichung nimmt
dabei die Form einer Diffusionsgleichung an und die Wellenfunktion strebt dem niedrigsten
Energiewert und damit dem Grundzustand zu.
Die Wellenfunktion des H2 Moleku¨ls wird dann in einem instantanen Schritt in das Mo-
leku¨lpotential des H+2 gesetzt. Bei diesem als sudden-approximation bezeichneten Vorgang
ist die Wellenfunktion zuna¨chst keine Eigenfunktion des Potentials mehr, sondern muß sich
an dieses anpassen. Dabei besteht die Wahrscheinlichkeit, daß die Wellenfunktion teilweise
mit Kontinuums-Zusta¨nden u¨berlappt und es dadurch zu einer Dissoziation kommen kann.
Dieser auch als Grundzustandsdissoziation bezeichnete Effekt tritt auch im Experiment
auf und kommt daher, daß der Gleichgewichtsabstand des H+2 etwas gro¨ßer ist als der des
H2 (siehe Abbildung 1.4). Dadurch wird ein Teil der Wellenfunktion im Bereich kleiner
Kernabsta¨nde relativ hoch auf die 1sσg-Kurve projiziert. Diese Anteile ko¨nnen genu¨gend
Energie haben um zu dissoziieren. Die kinetische Energie der Kerne ist dabei jedoch sehr
gering (/ 100meV ), so daß Protonen die u¨ber diesen Prozeß entstehen leicht im Energie-
spektrum auszumachen sind.
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Abbildung 5.9: Berechnung der ADK-Tunnelrate (schwarze Kurve) gema¨ß Gleichung 5.2
fu¨r einen 5fs Laserpuls (rote Kurve). Das Ionisationspotential von Wasserstoff wurde mit
IP = 0.9a.u. angenommen. Hieraus wird ersichtlich, daß nur die fu¨nf ho¨chsten Maxima des
Laserpulses signifikant zur Ionisation beitragen und u¨brige Maxima in den Simulations-
rechnungen vernachla¨ssigt werden ko¨nnen.
Da prinzipiell zu jedem Zeitpunkt innerhalb der Pulsdauer des Lasers die Ionisation statt-
finden kann, mu¨sste eine vollsta¨ndige Rechnung fu¨r alle diese Zeiten sowie fu¨r alle mo¨glichen
CE-Phasen durchgefu¨hrt werden, was allerdings aufgrund der verfu¨gbaren Rechenkapa-
zita¨ten nicht mo¨glich ist. Anstelle fu¨r jeden Punkt im in Abbildung 5.10 links dargestellten
Zeit-Phasen-Diagramm eine Simulationsrechnung durchzufu¨hren, wurde hier angenommen,
daß die Ionisation nur in den jeweiligen Maxima des Laserfeldes stattfinden kann (gru¨ne
und rote Diagonalen in Abb. 5.10). Um festzustellen, welche dieser Feldmaxima signifikant
zur Ionisationsrate beitragen, wurde die von der Laserfeldsta¨rke E(t) und dem Ionisations-









Das Ergebnis dieser Berechnungen fu¨r einen 5fs Laserpuls ist in Abbildung 5.9 gezeigt
(schwarze Kurve) . Daraus la¨ßt sich ersehen, daß nur die fu¨nf ho¨chsten Feldmaxima si-
gnifikant zur Ionisation beitragen. Die Tunnelrate der na¨chst ho¨heren Maxima betra¨gt
lediglich wenige Prozent des Absolutwertes, so daß diese und alle u¨brigen vernachla¨ssigt
werden ko¨nnen.
Die Simulationen wurden dann fu¨r die in Abb. 5.10 gezeichneten Geraden druchgefu¨hrt,
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Abbildung 5.10: Zur Berechnung der Wellenpaketsdynamik des H+2 . Es wurden fu¨r die
fu¨nf sta¨rksten Feldmaxima eines 6fs Laserpulses die ADK-Ionisationswahrscheinlichkeiten
bestimmt und anschließend die (gewichtete) Wellenpaketsdynamik simuliert. Links darge-
stellt ist ein Phasen-Zeit-Diagramm. Die roten und gru¨nen Linien entsprechen den fu¨nf
Feldmaxima (bzw. -minima). Der Ionisationsschritt wurde jeweils fu¨r verschiedene Zeiten t
berechnet, um die Abha¨ngigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit von der Pulseinhu¨llenden
korrekt zu beschreiben. Rechts ist der gleiche Vorgang fu¨r einen speziellen Laserpuls dar-
gestellt. Es wurde um jedes Maximum jeweils ein Bereich von (−π,+π) in Schritten von
30◦ berechnet.
wobei die CE-Phase zwischen −π und π in Schritten von 30◦ variiert wurde. Um den Effekt
der Pulseinhu¨llenden auf die Ionisationsrate korrekt zu beschreiben, wurde fu¨r die unter-
schiedlichen CE-Phasen der Startpunkt jeweils mit verschoben, so daß die durchgefu¨hrten
Rechnungen alle auf den unter 45◦ geneigten gru¨nen und roten Geraden liegen. Im Zeitbe-
reich entspricht dies dem in Abb. 5.10 rechts dargestellten Szenario. Um jedes Maximum
des Laserpulses wurde im Bereich von−π bis π die Phase und damit der Feldverlauf variiert.
Der Kopplung der beiden elektronischen Zusta¨nde des H+2 durch den Laser wird dann
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Die Funktionen Φu(R, z) und Φg(R, z) sind dabei die elektronischen Wellenfunktionen
Φe(R, z), welche mit der Kernwellenfunktion Φk(R) nach der Born-Oppenheimer-Na¨herung
die Gesamtwellenfunktion Φges(R, z) ergeben:
Φges(R, z) = Φk(R) · Φe(R, z). (5.6)
Die Dipolkopplung wird dann beschrieben durch




Vgu(R) = E0 cosα · 〈2pσu| e · z |1sσg〉︸ ︷︷ ︸
=dgu
, (5.8)
wobei E0 cosα das effektive elektrische Feld des Lasers ist und dug, bzw. dgu die Matrix-
elemente fu¨r die U¨berga¨nge sind.
Zur Veranschaulichung ist es hilfreich das Verhalten bei großen internuklearen Absta¨nden
(R ≫ a0) zu betrachten. Dann lassen sich die geraden und ungeraden Wellenfunktionen
durch die atomaren 1s-Orbitale Φ1s ausdru¨cken gema¨ß:
|1sσg〉 = Φ1s (z −R/2) + Φ1s (z +R/2)√
2
|2pσu〉 = Φ1s (z −R/2)− Φ1s (z +R/2)√
2
. (5.9)

















〈Φ1s (z −R/2)| e · z |Φ1s (z +R/2)〉 − 1
2
〈Φ1s (z +R/2)| e · z |Φ1s (z −R/2)〉
= R/2. (5.10)
Die Matrixelemente sind, ebenso wie die Potentialkurven Vgg(R) und Vuu(R), bereits in
anderen Rechnungen ermittelt worden und werden fu¨r die hier durchgefu¨hrten Simulationen
aus externen Dateien eingelesen (siehe Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: Zur Simulation der Wellenpaketsdynamik. Die rote und die schwarze Kur-
ve bezeichnen die Diagonalelemente Vuu(R), bzw. Vgg(R). Das die Kopplung beschreibende
Dipolmatrixelement d = Vug/(E0 cosα) ist in gru¨n dargestellt. Gestrichelt orange gezeich-
net ist ein linearer Fit, welcher das asymptotische R/2-Verhalten wiedergibt.
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5.4.3 Simulationsergebnisse
Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Die Nummern 1 − 5
entsprechen dabei den in Abbildung 5.10 bezeichneten Feldmaxima. Die Abbildungen 5.12
(a) - (e) zeigen die Ionisationswahrscheinlichkeit in Abha¨ngigkeit von der CE-Phase des
Lasers und der Energie der dissoziierten Fragmente fu¨r den lokalisierten |σ+〉-Zustand (sie-
he Geichung 1.28). Dabei wurde bereits gema¨ß den ADK-Raten gewichtet. Die Ergebnisse
fu¨r den |σ−〉-Zustand sind in Abb. 5.12 (g) - (k) gezeigt. Die Abbildungen 5.12 (f) und (l)
sind die jeweiligen Summen der Ionisationswahrscheinlichkeiten in den fu¨nf Feldmaxima
fu¨r den |σ+〉 und den |σ−〉-Zustand. Gut zu erkennen ist dabei, daß Ionisationen, die in der
ansteigenden Flanke des Laserpulses stattfinden, mehr zur Gesamtrate beitragen, als sol-
che, die in der fallenden Flanke stattfinden, obwohl die ADK-Tunnelrate in beiden Fa¨llen
gleich ist. Dies la¨ßt sich dadurch erkla¨ren, daß im Falle der Ionisation in der ansteigenden
Flanke noch eine gro¨ßere Feldsta¨rke u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum auf das H+2 Moleku¨l
wirkt und dadurch die Dissoziation wahrscheinlicher wird.
Aus diesen Beitra¨gen wurde dann gema¨ß Gleichung 1.29 die letzendlich experimentell
zuga¨ngliche Asymmetrie gebildet. Dazu wurden zuna¨chst die Ergebnisse der fu¨nf einzelnen
Rechnungen aufaddiert, also
∣∣Ψ+ges∣∣2 und ∣∣Ψ−ges∣∣2 gebildet und daraus die Gesamtasymme-
trie berechnet. Dargestellt ist dies in Abbildung 5.13, wobei (a) - (e) die Teil- und (f)
die Gesamtasymmetrie zeigen. Der Verlauf, insbesondere die Abha¨ngigkeit vom KER, ist
a¨hnlich zu dem von Hua und Esry berechneten.
Die bei den hier durchgefu¨hrten Simulationen zur Wellenpaketsdynamik gefundene
ho¨here Modulationstiefe der Asymmetrie kann nicht direkt mit der von [HE09] verglichen
werden, da dort eine unterschiedliche Normierung angewandt wurde. Durch das Vorhanden-
sein eines koha¨renten Wellenpaketes und einer dadurch bedingten besseren Lokalisierung
im Kopplungsbereich kann jedoch eine gro¨ßere erreichbare Asymmetrie erwartet werden.
Beide Rechnungen ko¨nnen nicht direkt mit dem Experiment verglichen werden, da sie
jeweils nur fu¨r eine Laserintensita¨t durchgefu¨hrt wurden und daher den Effekt des Focal-
Volume-Averaging nicht beru¨cksichtigen.
5.5 Diskussion und Interpretation
Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Daten lassen sich hervorragend
mit dem in Unterabschnitt 5.4.1 vorgeschlagenen Modell erkla¨ren. Die Tatsache, daß die
Asymmetrie der Elektronen nicht vom KER abha¨ngt, schließt jede mo¨gliche Abha¨ngigkeit
der Dissoziationsasymmetrie vom ersten Ionisationsschritt aus. Zusa¨tzlich dadurch, daß die
Elektronen direkt gemessen wurden, kann eine mo¨gliche Asymmetrie die durch den ersten
Ionisationsschritt verursacht wu¨rde direkt im Spektrum der Elektronen untersucht werden.
Obwohl ein CEP-Effekt auch bei den Elektronen beobachtet werden konnte (siehe Abb.
5.14), in dem je nach Phase des Lasers mehr Elektronen in die eine oder die andere He-
mispha¨re emittiert wurden, la¨ßt sich kein KER-abha¨ngiger Zusammenhang zwischen den
beiden Prozessen finden. Ebenfalls durchgefu¨hrte Experimente an D2 zeigen nur eine sehr
KAPITEL 5. ELEKTRONENLOKALISIERUNG IM DISSOZIIERENDEN H2 79
Abbildung 5.12: Ergebnisse der Cranck-Nicholson-Split-Operator Rechnungen. Die Num-
merierung 1− 5 folgt dabei der in Abbildung 5.10 fu¨r die verschiedenen Feldmaxima. Die
Abbildungen (a) - (e) zeigen die Ionisationswahrscheinlichkeit in Abha¨ngigkeit von der CE-
Phase des Lasers und der Energie der dissoziierten Fragmente fu¨r den |σ+〉-Zustand. Dabei
wurde bereits gema¨ß den ADK-Raten gewichtet. Die Ergebnisse fu¨r den |σ−〉-Zustand sind
in Abb. (g) - (k) gezeigt. Die Abbildungen (f) und (l) sind die jeweiligen Summen der
Ionisationen in den fu¨nf Feldmaxima fu¨r den |σ+〉 und den |σ−〉-Zustand.
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Abbildung 5.13: Die gema¨ß Gleichung 1.29 aus den in Abbildung 5.12 gezeigten Ergeb-
nissen der fu¨nf Einzelrechnungen gebildete Asymmetrie. Die Nummern 1 − 5 entsprechen
dabei denen in Abb. 5.12. (a) - (e) zeigen die (ungewichteten) Einzel- und (f) die Gesamta-
symmetrie. Sowohl qualitativ als auch quantitativ ist eine gute U¨bereinstimmung mit den
Simulationsergebnissen von Hua und Esry [HE09] zu erkennen, wobei die hier angestellten
theoretischen Untersuchungen eine gro¨ßere Modulationstiefe der Asymmetrie vorhersagen.
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geringe CEP-abha¨ngige Asymmetrie, was auf die gro¨ßere Masse und die dadurch beding-
te langsamere Ausbreitungsgeschwindigkeit des Wellenpaketes im 1sσg-Potential zuru¨ck
zu fu¨hren ist. Dadurch erreicht das Wellenpaket den internuklearen Abstand R, bei dem
der Laser die beiden ionischen Zusta¨nde effektiv koppeln kann, zu einer Zeit, wenn der
Laserpuls bereits abgeklungen ist. Dies erkla¨rt auch, warum in den Experimenten von
Kling et al. der hier gefundene Effekt nicht beobachtet werden konnte. Im dort unter-
suchten Rekollisions-Szenario hingegen wird das Wellenpaket sehr fru¨h auf die repulsive
2pσu-Kurve projiziert und la¨uft diese sehr steil abfallende Kurve hinunter, so daß es den
Kopplungsbereich bereits nach etwa 5fs erreicht, wenn noch genu¨gend Laserintensita¨t vor-
handen ist um Population von einem zum anderen Zustand zu transferieren.
Das Verschieben der Asymmetriestreifen fu¨r verschiedene Moleku¨lausrichtungen zum Zeit-



















Abbildung 5.14: Projektionen der Asymmetrie fu¨r KERs zwischen 1.4 und 1.6eV . (a) Pro-
jektionen aus Abbildung 5.5 fu¨r unterschiedliche Emissionsrichtungen der Protonen. Ro-
te, durchgezogene Linie: 0◦ − 10◦, blaue, gestrichelte Linie: 10◦ − 20◦ und gru¨ne, strich-
punktierte Linie: 20◦ − 30◦ zur Polarisationsachse des Lasers. (b) Projektionen der Asym-
metrie der TDSE-Rechnungen. Rote, durchgezogene Linie: I1 = 0.44PW/cm
2, blaue, ge-
strichelte Linie: I2 = 0.41PW/cm
2 und gru¨ne, strich-punktierte Linie: I3 = 0.36PW/cm
2.
Da die CE-Phase nur bis auf eine unbekannte Konstante bekannt ist, wurde die Abszis-
se von Diagramm (a) wurde so verschoben, daß die Asymmetrie mit den theoretischen
Vorhersagen u¨bereinstimmt.
punkt der Reaktion in Abbildung 5.5 und 5.14(a) kann ebenfalls, zumindest qualititiv, mit
dem hier entwickelten Modell erkla¨rt werden, da die effektive Kopplungssta¨rke proportio-
nal zu cos(α) ist. Aus diesem Grunde wurden die in Unterabschnitt 5.4.2 vorgestellten
Berechnungen zur Wellenpaketsdynamik nochmals fu¨r unterschiedliche Intensita¨ten durch-
gefu¨hrt. Da das H2-Moleku¨l in solchen Simulationen stets als parallel zur Laserpolarisation
ausgerichtet angenommen wird, kann durch Verringerung der Laserintensita¨t auf eine Art
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Effektivwert eine nicht-parallele Ausrichtung des Moleku¨ls im Laserfeld simuliert werden.
Dazu wurden hier Rechnungen fu¨r die Intensita¨ten I1 = 0.44PW/cm
2, I2 = cos
2(15◦) · I1
und I3 = cos
2(25◦) · I1 durchgefu¨hrt. Die Intensita¨ten I2 und I3 entsprechen dabei etwa
den effektiven Intensita¨ten, denen ein unter 15◦, bzw. 25◦ zur Laserpolarisation ausgerich-
tetes Moleku¨l ausgesetzt wa¨re. Das Ergebnis dieser Rechnungen ist in Abbildung 5.14(b)
dargestellt. Eine deutliche Verschiebung der Asymmetrie, abha¨ngig von der effektiven In-
tensita¨t, ist zu beobachten. Auch wenn diese etwas kleiner ausfa¨llt als bei den gemesse-
nen Asymmetrien, so ist doch eine gute qualitative U¨bereinstimmung zu erkennen. Der
Grund, warum die Simulationen kleinere Verschiebungen ergeben, ist wahrscheinlich der,
daß in diesen Rechnungen die Mo¨glichkeit der Anregung eines Rotationswellenpaketes nicht
beru¨cksichtigt werden kann (siehe hierzu auch [ACE09]). Die Anregung eines solchen Ro-
tationswellenpaketes bei der Fragmentation konnte in Experimenten bereits nachgewiesen
werden (u.a. in [Erg06]) und sorgt dafu¨r, daß die gemessene Winkelverteilung etwas kleiner
ist, als der tatsa¨chliche Winkel zwischen der Moleku¨lachse und der Laserpolarisation zum
Zeitpunkt der Reaktion war. Qualitativ erkla¨rt dies die Unterschiede zwischen gemesse-
ner und berechneter Winkelabha¨ngigkeit der Asymmetrie, fu¨r quantitative Aussagen sind
jedoch weiterfu¨hrende Studien (Simulationen) no¨tig, die eine Abscha¨tzung der Gro¨ße des
Drehimpulses, welcher das H+2 -Moleku¨lion nach der Wechselwirkung mit dem Laserpuls
bekommen kann, ermo¨glichen. Solche Simulationen wurden bereits durchgefu¨hrt [WST09],
jedoch nicht fu¨r die hier verwendeten ultrakurzen und intensiven Laserpulse, so daß ein
Vergleich mit diesen Rechnungen nicht direkt mo¨glich ist.
Der Vergleich der hier duchgefu¨hrten Simulationen zur Wellenpaketsdynamik mit den
TDSE-Rechnungen von Hua und Esry [HE09] zeigt prinzipielle U¨bereinstimmungen durch
die in beiden Simulationsergebnissen vorkommende Abha¨ngigkeit der Asymmetrie vom
KER. Jedoch gibt es im Verlauf der Asymmetriestreifen deutliche Unterschiede (siehe Ab-
bildung 5.15). So ist der in [HE09] gefundene starke Knick in der Asymmetrie bei etwa
1.2eV in den Rechnungen zur Wellenpaketsdynamik schwa¨cher ausgepra¨gt. Die Modula-
tionstiefe der Asymmetrie kann fu¨r die beiden Rechnungen nicht direkt miteinander ver-
glichen werden, da in [HE09] eine andere Normierung vergenommen wurde. Ein solcher
Vergleich wa¨re allerdings sehr interessant und nu¨tzlich um die Wichtigkeit der koha¨renten
Erzeugung eines Vibrationswellenpaketes im 1sσg-Potential des H
+
2 zu untersuchen. Wie im
Ausblick dieser Arbeit (Kapitel 6.3) noch ausfu¨hrlicher diskutiert wird, sind diesbezu¨glich
sog. Pump-Control -Experimente im Gange, die den Unterschied zwischen koha¨renter und
inkoha¨renter U¨berlagerung der beteiligten Vibrationsniveaus aufdecken ko¨nnen.
In den hier durchgefu¨hrten Rechnungen mussten ebenfalls einige Annahmen und Na¨her-
ungen eingebracht werden. So wurden die einzelnen Wellenpakete, die in den verschiedenen
Maxima des Laserfeldes im 1sσg-Potential erzeugt werden und anschließend zum a¨ußeren
Umkehrpunkt laufen, inkoha¨rent aufaddiert, da das im ersten Ionisationsschritt emittierte
Elektron in der Simulation nicht explizit betrachtet wurde und daher die Phase dessen
Wellenfunktion und damit auch die relativen Phasen der sequenziell gestarteten Wellen-
pakete nicht bekannt sind. Die Annahme dieser Vereinfachung wird jedoch unterstu¨tzt
von der Tatsache, daß die Asymmetrie der Protonen nicht vom Longitudinalimpuls der
KAPITEL 5. ELEKTRONENLOKALISIERUNG IM DISSOZIIERENDEN H2 83
Elektronen abha¨ngt. Die Phase des Elektrons kann nicht aus seinem Impuls berechnet
werden, wie ein ku¨rzlich durchgefu¨hrtes Experiment zeigte [GSM+09, Gop09]: Jede Wahr-
scheinlichkeit einen bestimmten Elektronenimpuls zu messen kann interpretiert werden
als Interferenz zwischen (mindestens) zwei Wellenpaketen, die zu zwei unterschiedlichen
Zeitpunkten symmetrisch um einen Nulldurchgang des elektrischen Feldes erzeugt werden.
Abbildung 5.15: Gegenu¨berstellung der berechneten und gemessenen Asymmetriepara-
meter. (a) Simulationen von Hua und Esry [HE09] (Pulsla¨nge τ = 5.9fs, Intensita¨t
I0 = 10
14Wcm−2), (b) Messergebnisse und (c) Resultate der Rechnungen zur Wellen-
paketsdynamik (τ = 6.0fs, I0 = 4.4 · 1014Wcm−2). Der Verlauf der Asymmetriestreifen
in den Messergebnissen stimmt gut mit denen der Wellenpakets-Rechung aus Abb. (c)
u¨berein, wa¨hrend der in (a) ersichtliche starke Knick in den Messdaten nicht beobachtet
werden konnte. Die Normierungen der beiden theoretischen Modelle sind etwas verschieden,
so daß kein direkter Vergleich der Modulationstiefe erfolgen kann. In beiden Rechnungen
wurde nicht u¨ber das Fokalvolumen integriert.






Nachdem im vorigen Kapitel die Mo¨glichkeit der Kontrolle der Bewegung und Lokalisierung
eines gebundenen Elektrons im
”
Prototyp“-Moleku¨l H2 demonstriert werden konnte, stellt
sich auf natu¨rliche Weise die Frage, ob eine solche Kontrolle mittels phasenstabilisierter La-
serpulse auch in komplexeren Systemen mo¨glich ist. Im Wasserstoffmoleku¨l basierte diese
Kontrolle auf der von der CE-Phase des Lasers gesteuerten koha¨renten U¨berlagerung der
beiden Zusta¨nde 1sσg und 2pσu, was schließlich zu einer Asymmetrie in der Emissionsrich-
tung der geladenen und neutralen Fragmente fu¨hrt. Mehrelektronensysteme wie beispiels-
weise Kohlenmonoxid hingegen weisen eine Vielzahl von Zusta¨nden auf, welche eine Rolle
bei der Dissoziation oder der Coulomb-Explosion spielen ko¨nnen. Die Beantwortung der
Frage, ob eine gezielte Beeinflussung der Reaktion durch die CE-Phase eines ultrakurzen
Laserpulses mo¨glich ist, ist also keineswegs trivial. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher
unterschiedliche Fragmentationskana¨le im Kohlenmonoxid auf ihre Abha¨ngigkeit von der
Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase hin untersucht.
Die hier vorgestellten Resultate stammen aus einer Kollaboration mit der Arbeitsgruppe
von Matthias Kling. Die Experimente wurden von Oktober bis November 2008 an der
AS1 -Beamline am Max-Planck-Institut fu¨r Quantenoptik in Garching durchgefu¨hrt. Hier-
bei wurden Laserpulse mit einer Pulsla¨nge von etwa 4fs bei einer Zentralwellenla¨nge von
740nm verwendet, wobei Intensita¨ten bis hin zu 1.3 · 1015W/cm2 erreicht werden konnten.
Zur Detektion der geladenen Fragmente wurde ebenfalls ein Reaktionsmikroskop verwen-
det, welches sich im Detail leicht von dem in Kapitel 4 unterscheidet (eine ausfu¨hrliche
Beschreibung findet sich in [Dew06]).
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Abbildung 6.1: Bei einer Laserintensita¨t von 1.3·1015W/cm2 aufgenommenes Flugzeitspek-
trum von Kohlenmonoxid. Das Zeitfenster der Datenaquisition wurde verschoben, so daß
sowohl der fu¨r die Untersuchung von Phaseneffekten uninteressante Kanal der Einfachioni-
sation CO → CO+, als auch Protonen und H+2 -Ionen, welche aus dem Restgast stammen,
nicht mit aufgenommen wurden.
6.1 Fragmentationskana¨le des CO
Aufgrund des deutlich komplexeren Aufbaus verglichen mit H2, weist Kohlenmonoxid eine
Vielzahl unterschiedlicher Fragmentationskana¨le auf, von denen an dieser Stelle zumin-
dest alle diejenigen kurz beschrieben werden sollen, die bei den durchgefu¨hrten Messungen
auftraten. In Abbildung 6.1 ist ein Flugzeitspektrum von CO gezeigt, welches bei einer
Laserintensita¨t von 1.3 · 1015W/cm2 aufgenommen wurde. Normalerweise ist der dominie-
rende Kanal in solchen Fa¨llen stets die Einfachionisation CO → CO+. Da dieser die an-
deren Reaktionskana¨le teilweise um mehrere Gro¨ßenordnungen u¨bersteigt, wurde wa¨hrend
der Messung das Zeitfenster der Datanaquisition verschoben, so daß die Einfachionisation
nicht mit aufgenommen wurde.
Zu sehen sind sowohl die Doppelionisation CO → CO2+ sowie mehrere Dissoziations- und
Coulomb-Explosions-Kana¨le, welche allesamt eine Abha¨ngigkeit von der CE-Phase zeigen.
Die gru¨n hinterlegten Bereiche sind hierbei diejenigen, auf die im Folgenden na¨her einge-
gangen werden soll. Zum einen sind dies die beiden Kana¨le, bei denen das Kohlenstoffatom
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einfach geladen ist:
CO → C+ +O (6.1)
CO → C+ +O+, (6.2)
und zum anderen der Dissoziations- und der Coulomb-Explosions-Kanal, bei dem das C-
Atom doppelt geladen ist:
CO → C2+ +O (6.3)
CO → C2+ +O+. (6.4)
Fru¨here Untersuchungen zum Verhalten von CO in kurzen (< 10fs) und intensiven La-
serpulsen zeigten bereits [AMT+05], daß das geladene Fragment wesentlich ha¨ufiger das
C-Atom als das O-Atom ist. In den Ionenza¨hlraten unterscheidet sich die Ha¨ufigkeit die-
ser beiden Kana¨le um mehr als eine Gro¨ßenordnung, was auch in den hier durchgefu¨hrten
Experimenten beobachtet werden konnte.
6.2 Phaseneffekte bei der Fragmentation von CO
Im Gegensatz zum bisher untersuchten homonuklearen H2-Moleku¨l ist zu erwarten, daß
der erste Ionisationsschritt fu¨r die Emissionsasymmetrie aufgrund der je nach Orientierung
des Moleku¨ls im Laserfeld unterschiedlich hohen Ionisationswahrscheinlichkeit eine gro¨ßere
Rolle spielt. So kann bei einer gegebenen CE-Phase beispielsweise ein in der Orientierung
“CO“ vorliegendes Moleku¨l leichter ionisiert werden, als eines, welches
”
OC“ orientiert
ist. Zusa¨tzlich haben ku¨rzlich durchgefu¨hrte Experimente zusammen mit Simulationsrech-
nungen [ZvdHZ+09] zur Phasenabha¨ngigkeit der Dissoziation von Kohlenmonoxid ergeben,
daß der bereits in Kapitel 1.5 am Beispiel von D2 beschriebene Rekollisionsprozeß einen
nicht unwesentlichen Beitrag liefert.
Daru¨ber hinaus kann natu¨rlich auch noch die durch den Laser bedingte Kopplung betei-
ligter Zusta¨nde, wie ausfu¨hrlich in Kapitel 5 beschrieben, zur Asymmetrie in der Emissi-
onsrichtung beitragen.
Es wurden im Rahmen dieser Arbeit Messungen mit zwei unterschiedlichen Laserinten-
sita¨ten, 6 · 1014Wcm−2 und 1.3 · 1015Wcm−2, durchgefu¨hrt und jeweils die aus unterschied-
lichen Reaktionskana¨len stammenden Kohlenstoffionen auf ihre Abha¨ngigkeit von der CE-
Phase hin untersucht. Hierbei wurde in der Messreihe, welche mit der niedrigeren Laser-
intensita¨t durchgefu¨hrt wurde, eine Abha¨ngigkeit des Dissoziationskanals CO → C+ + O
von der CEP gefunden. Dieser Prozeß entspricht dem der im vorigen Kapitel beschriebe-
nen Untersuchungen an H2. Des weiteren konnten, durch Erho¨hung der Laserintensita¨t,
erstmals signifikante Abha¨ngigkeiten der Doppel- und Dreifachionisation von der Tra¨ger-
Einhu¨llenden-Phase nachgewiesen werden.
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Abbildung 6.2: Gemessene Impulsverteilungen der aus Einfachionisation stammenden C+-
Ionen parallel zur Polarisationsachse des Lasers fu¨r verschiedene CE-Phasen (Eintrag je-
weils rechts oben im Bild). Abb. (f) zeigt das Impulsspektrum ohne Stabilisierung der CEP.
Die leichte Asymmetrie entstand hierbei durch eine zu gering gewa¨hlte Absaugspannung
(siehe Text).
6.2.1 Abha¨ngigkeit der Einfachionisation von der CEP
In Abbildung 6.2 sind die parallel zur Laserpolarisation gemessenen Longitudinalimpuls-
spektren der C+-Ionen, welche aus Dissoziation stammen, fu¨r verschiedene CE-Phasen
gezeigt. Es la¨ßt sich deutlich die Abha¨ngigkeit von der CEP erkennen. Werden bei einer
Phase φ = 0 die einfach geladenen Kohlenstoffionen bevorzugt in die linke Hemispha¨re
emittiert (P|| < 0), so tritt bei einer Phase φ = π der umgekehrte Fall auf. Zu beachten
ist dabei, daß auch ohne Phasenstabilisierung die Impulsverteilung asymmetrisch ist, wie
in Abbildung 6.2(f) dargestellt. Dies liegt an einer zu geringen Absaugspannung im Expe-
riment, so daß Ionen, welche mit hoher Energie zuna¨chst weg vom Ionendetektor emittiert
wurden, nicht mehr auf den Detektor gelenkt werden konnten und dadurch verloren gingen.
Vergleicht man jedoch die mit stabilisierter CE-Phase aufgenommenen Spektren mit dem
ohne Stabilisierung, so la¨ßt sich der beschriebene Effekt deutlich erkennen.
Der gema¨ß Gleichung 1.29 berechnete zugeho¨rige Asymmetrieparameter ist in Abbildung
6.3 dargestellt. Aufgrund von Instabilita¨ten des Lasers wa¨hrend der Messung konnte hier-
bei nur ein Bereich der CEP zwischen 0 und π vermessen werden. Die Modulationstiefe ist
in diesem Kanal jedoch relativ groß und betra¨gt mehr als 10%.
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Abbildung 6.3: Der aus den Impulsverteilungen aus Abbildung 6.2 bestimmte Asymme-
trieparameter der Einfachionisation als Funktion der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase.
6.2.2 Abha¨ngigkeit der Doppel- und Dreifachionisation von der
CEP
A¨hnlich wie im vorigen Abschnitt wird auch hier zuna¨chst die longitudinale Impulsver-
teilung fu¨r verschiedene Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phasen in Abbildung 6.4 betrachtet. Darge-
stellt sind die Impulse der doppelt geladenen Kohlenstoffionen, welche u¨ber den Kanal
CO → C++ + O entstanden und einen Longitudinalimpuls von etwa 50a.u. aufweisen,
sowie die aus der Coulombexplosion CO → C++ + O+ entstandenen Kohlenstoffionen,
welche dabei Longitudinalimpulse von etwa 120a.u. erhalten. Auch hierbei ist deutlich zu
erkennen, daß eine A¨nderung der Phase um π die Impulsverteilung gerade spiegelt, die Io-
nen also bevorzugt in die entgegengesetzte Hemispha¨re emittiert werden. Die Messung bei
1.3PW/cm2 ermo¨glicht es außerdem, durch das Auftreten aller in Abbildung 6.1 gezeigten
Fragmentationskana¨le, die Phasenabha¨ngigkeit der einzelnen Dissoziations- und Coulomb-
explosionskana¨le miteinander zu vergleichen. Dies geschieht mit denen in Abbildung 6.5
aufgetragenen Asymmetrieparametern fu¨r die gemessenen Doppel- und Dreifachionisatio-
nen. In Abb. 6.5(a) sind die beiden Asymmetrien fu¨r die Doppelionisation aufgetragen. In
schwarz fu¨r den Fall, in dem beide entstehenden Fragmente einfach geladen sind und in rot
fu¨r den Fall der ungleichen Ladungsverteilung, wenn des Sauerstoffatom neutral und das
Kohlenstoffatom zweifach geladen ist. Diese beiden Kana¨le unterscheiden sich lediglich in
der Modulationstiefe, also der Sta¨rke der CEP-Abha¨ngigkeit. Die Phasenlage der beiden
Kurven ist jedoch gleich, d.h. fu¨r eine bestimmte CE-Phase wird das C-Ion in beiden Fa¨llen
in die gleiche Richtung emittiert.
In Abbildung 6.5(b) hingegen wird das Verhalten der beiden Fragmentationskana¨le vergli-
chen, in denen ein doppelt geladenes Kohlenstoffatom entsteht. Einmal zusmmen mit einem
neutralen, und einmal mit einem einfach geladenen Sauerstoffatom. Der Vergleich dieser
beiden Asymmetriekurven offenbart eine deutlich unterschiedliche Abha¨ngigkeit von der
Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase. Wird etwa bei einer Phase φ das C++-Ion bevorzugt in eine
bestimmte Richtung emittiert, so ist im anderen Kanal die Asymmetrie Null, was bedeutet
daß es keine Vorzugsrichtung gibt, sondern das Kohlenstoffion in beide Hemispha¨ren mit
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Abbildung 6.4: Impulsspektren der doppelt geladenen Kohlenstoffionen. Die Ereignisse bei
etwa 50a.u. stammen aus dem Dissoziationskanal CO → C++ + O und die bei 120a.u.
aus dem Coulombexplosionskanal CO → C++ +O+. Aufgetragen sind jeweils die Impuls-
verteilungen welche mit verschiedenen CE-Phasen (Eintrag jeweils rechts oben im Bild)
gemessen wurde.
gleicher Wahrscheinlichkeit emittiert wird. Dies deutet auf eine unterschiedliche Anzahl
von Ionisationsschritten oder durch den Laser bedingter Kopplungen von Zusta¨nden hin.
6.3 Diskussion und Interpretation
Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals differentielle Daten fu¨r die Fragmentation von
Kohlenmonoxid in ultrakurzen, phasenstabilisierten Laserpulsen gewonnen und hinsichtlich
ihrer Abha¨ngigkeit von der CEP untersucht werden. Dabei konnten sowohl fu¨r die einfach-
als auch fu¨r die doppelt- und dreifach geladenen Kohlenstoffionen klare A¨nderungen in der
Emissionsrichtung, und damit eine direkte Kontrolle u¨ber die Reaktionsdynamik durch
A¨nderung der CE-Phase erzielt werden. Dies konnte in dieser Deutlichkeit nicht erwartet
werden, da die Potentialstruktur des CO-Moleku¨ls weitaus komplexer ist als im vorher un-
tersuchten Wasserstoff und damit die Folgen der durch den Laser induzierten Kopplung von
Zusta¨nden nicht u¨berschau- oder vorhersagbar ist. Wahrscheinlich ist, daß durch die bereits
erwa¨hnte asymmetrische Elektronenverteilung der erste Ionisationsschritt einen wesentlich
gro¨ßeren Beitrag zur letztendlich messbaren Asymmetrie liefert als im homonuklearen H2,
sei es u¨ber die direkte Ionisation, oder u¨ber einen Rekollisions-Mechanismus, und daß der
Effekt der Kopplung des Lasers relativ dazu schwa¨cher ausfa¨llt. Zumal auch die Zeitskalen
gro¨ßer sind als im H2, die Wellenpakete sich also langsamer bewegen und der Laserpuls
schon fast vollsta¨ndig abgeklungen ist, wenn eine Region erreicht wird, in der der Energie-
abstand der Photonenenergie entspricht und der Laser einen effizienten Populationstransfer
zwischen verschiedenen Potentialkurven initiieren kann. Diese Deutung wird auch durch
theoretische Rechnungen besta¨tigt, die fu¨r die Einfachionisation mit anschließender Dis-
soziation einen Großteil der Asymmetrie auf den ersten Ionisationsschritt zuru¨ckfu¨hren
[ZvdHZ+09]. Ein einfaches und anschauliches Modell der zugrunde liegenden Prozesse ist
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Abbildung 6.5: Asymmetrieparameter als Funktion der CEP. (a) Fu¨r die Kana¨le CO →
C+ + O+ (schwarze Kurve, mit fu¨nf multipliziert) und CO → C++ + O (rote Kurve).
(b) Nochmals zum Vergleich die rote Kurve aus (a), sowie die Dreifachionisation CO →
C++ +O+ (schwarze Kurve).
bei einem solchen, aus physikalischer Sicht, komplexen Moleku¨l wie Kohlenmonoxid nicht
mo¨glich. Daher werden im Moment von theoretischer Seite Rechnungen durchgefu¨hrt, die
durch systematische Untersuchung der Signifikanz einzelner Dissoziations- und Coulomb-
explosionskana¨le fu¨r die Emissionsasymmetrie vielleicht helfen ko¨nnen tiefere Einsichten in
die Fragmentationsdynamik von CO in intensiven Laserfeldern zu erhalten und Hinweise
geben ko¨nnen, wie die Kontrolle u¨ber den Reaktionsablauf mittels ultrakurzer Laserpulse
noch weiter erho¨ht werden kann.
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Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Wechselwirkung intensiver, ultra-
kurzer Lichtpulse mit Moleku¨len durchgefu¨hrt, mit dem Ziel ein besseres Versta¨ndnis der
laserinduzierten molekularen Fragmentations- und Dissoziationsprozesse zu erhalten. An-
getrieben werden diese Experimente von der Vision die Elektronen- und Kerndynamik in
Moleku¨len mittels a¨ußerer Felder kontrollieren zu ko¨nnen und somit zuku¨nftig chemische
oder biologische Reaktionen gezielt zu steuern. Die Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase (CEP) von
Laserpulsen, die nur noch aus wenigen optischen Schwingungszyklen bestehen, hat sich
dabei in ersten Experimenten [KSV+06] als wichtiger Parameter erwiesen.
Daher wurde ein bereits bestehendes Lasersystem (siehe [Zro05, Erg06]) umgebaut und
erweitert, um die CEP und damit den Feldverlauf zu stabilisieren und zu steuern. Be-
stehend aus einem Laseroszillator mit oktavbreitem Spektrum, sowie eines Chirped-Pulse-
Multipass-Versta¨rkers mit nachgeschaltetem Kapillar-Spiegel-Kompressor liefert das La-
sersystem nun Pulse einer Zeitdauer von 6fs und einer Pulsenergie bis zu 250µJ bei ei-
ner Repetitionsrate von 3kHz. Die Stabilisierung der CEP des Laseroszillators geschieht
dabei mit einem f − 0f -Interferometer und fu¨r die versta¨rkten Pulse mit einem f − 2f -
Interferometer. Zur Charakterisierung der erzeugten Laserpulse wurden sowohl interfero-
metrische Autokorrelationen zweiter und zehnter Ordnung aufgenommen, sowie mittels
eines sog. ZAP-SPIDER der genaue Verlauf der Intensita¨tseinhu¨llenden bestimmt.
Die Wechselwirkung dieser Laserpulse mit den zu untersuchenden Moleku¨len findet dann
in einem Reaktionsmikroskop statt, wobei die Pulse in einen durch U¨berschall-Expansion
erzeugten ultrakalten Gasjet fokussiert werden. Die vektoriellen Impulse aller dabei ent-
stehenden, geladenen, Teilchen ko¨nnen koinzident detektiert werden, wodurch es mo¨glich
ist, die Fragmente einer einzelnen Reaktion zuzuordnen.
Durch die Kombination des Lasersystems mit einem Reaktionsmikroskop konnten im Rah-
men dieser Arbeit erstmals detaillierte und tiefergehende Experimente zum Einfluß der
Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase auf die Fragmentation kleiner Moleku¨le durchgefu¨hrt werden.
Untersuchungen der Dissoziation des leichtesten und
”
schnellsten“ Moleku¨ls, H2, erga-
ben eine starke Abha¨ngigkeit der Emissionsrichtung des Protons von der Tra¨ger-Einhu¨l-
lenden-Phase des Laserpulses. Anders ausgedru¨ckt kann mit der CEP die Lokalisierung
des gebundenen Elektrons im dissoziierenden H+2 , also an welchem der beiden Kerne das
Elektron schließlich verbleibt, gesteuert werden. Es konnten große Effekte fu¨r Protonen
mit kinetischen Energien zwischen 0 und 1.5eV beobachtet werden, die mit dem bisher
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dazu vero¨ffentlichten Modell der Rekollision [KSV+06] nicht in Einklang zu bringen sind.
Zur Erkla¨rung konnte ein Modell entwickelt und verifiziert werden (siehe [KFF+09]), wel-
ches die gefundenen Effekte zu erkla¨ren vermag: Zuna¨chst wird das neutrale H2-Moleku¨l
ionisiert, was zur Erzeugung eines koha¨renten Wellenpaketes im bindenen 1sσg-Potential
des H+2 fu¨hrt. Dieses Wellenpaket bewegt sich zuna¨chst in Richtung des a¨ußeren Umkehr-
punktes, also hin zu gro¨ßeren internuklearen Absta¨nden. Erreicht es die Region, in der
der energetische Abstand zwischen der 1sσg- und der na¨chstho¨heren, angeregten 2pσu-
Potentialkurve im Bereich der Photonenenergie des Lasers liegt, so kann dieser die beiden
Potentiale sehr effizient koppeln, was zu einem Populationstransfer zwischen dem 1sσg-
und dem 2pσu-Zustand fu¨hrt. Das Elektron wird hierbei vom Laser quasi zwischen den
beiden Protonen hin und her getrieben. Mit fortschreitender Dissoziation nimmt jedoch
die Potentialbarriere zwischen den beiden Kernen zu und das Elektron kann diese schließ-
lich nicht mehr durchtunneln und bleibt an einem der Protonen lokalisiert. Formal la¨ßt
sich dies beschreiben durch die Einfu¨hrung zweier lokalisierter Zusta¨nde |σ±〉, welche aus
der Addition, bzw. Subtraktion der beiden 1sσg- und 2pσu-Zusta¨nde gebildet werden. Die
von der CEP abha¨ngige koha¨rente Besetzung der beiden elektronischen Zusta¨nde im H+2
bewirkt also letztendlich die Richtungsasymmetrie in der Protonenemission.
Um dieses Modell auch theoretisch zu verifizieren, wurden Rechnungen zur laserindu-
zierten Wellenpaketsdynamik auf den beiden H+2 -Potentialkurven durchgefu¨hrt. Durch
lo¨sen der eindimensionalen gekoppelten zeitabha¨ngigen Schro¨dingergleichung mit Hilfe der
Crank-Nicholson-Split-Operator-Technik konnten die Besetzungen der beiden Zusta¨nde
nach der Dissoziation und somit die messbare Richtungsasymmetrie bestimmt werden.
Die erhaltenen Simulationsergebnisse stimmen hervorragend mit den Messdaten u¨berein
und besta¨tigen das oben beschriebene Modell.
Zusa¨tzlich konnte durch die Verwendung eines Reaktionsmikroskopes und der damit
verbundenen vollsta¨ndigen vektoriellen Rekonstruierbarkeit der Teilchenimpulse erstmals
eine Verschiebung der Asymmetrien in Abha¨ngigkeit von der Orientierung des Moleku¨ls
relativ zur Polarisationsachse des Lasers beobachtet werden. Die Protonenasymmetrie als
Funktion des KER und der CE-Phase ist fu¨r drei verschiedene Winkelbereiche in Abbil-
dung Z1(a) - (c) gezeigt. Erkla¨rbar ist dieses Verhalten mit der nach Gleichung 5.7 ge-
gebenen Abha¨ngigkeit der Kopplungssta¨rke der beiden elektronischen H+2 -Zusta¨nde vom
Kosinus des Winkels zwischen Moleku¨l- und Polarisationsachse. In den oben beschriebenen
Rechnungen zur Wellenpaketsdynamik wird das H2-Moleku¨l stets als parallel zur Laserpo-
larisation ausgerichtet angenommen. Daher wurden weitere Simulationen mit reduzierter
Laserintensita¨t durchgefu¨hrt um der Abha¨ngigkeit vom Orientierungswinkel und damit von
der effektiven Feldsta¨rke Rechnung zu tragen. Im Ergebnis dieser Simulationen ist ebenfalls
eine Verschiebung der Asymmetriestreifen fu¨r gro¨ßer werdenden Winkel zu beobachten. Das
Verhalten stimmt qualitativ mit dem in der Messung beobachteten u¨berein, wobei jedoch
die Verschiebung in den Rechungen kleiner ausfa¨llt als experimentell gefunden. Dies la¨ßt
sich wahrscheinlich auf die Erzeugung eines Rotationswellenpaketes zuru¨ckfu¨hren, welches
in den theoretischen Rechnungen nicht beru¨cksichtigt werden konnte und dafu¨r sorgt, daß
der gemessene Winkel etwas kleiner ist als der der tatsa¨chlichen Orientierung des Moleku¨ls
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Abbildung Z1: Asymmetrieparameter in Abha¨ngigkeit des KER und der CEP fu¨r Mo-
leku¨lorientierungen von (a) 0◦ − 10◦, (b) 10◦ − 20◦ und (c) 20◦ − 30◦ relativ zur Polari-
sationsachse des Lasers. (d) Asymmetrie der Elektronen, welche koinzident mit aus der
Dissoziation stammenden Protonen gemessen wurden. Hierbei wurde u¨ber die kinetische
Energie der Elektronen von 0−20eV integriert. Die Laserintensita¨t betrug 4.4 ·1014Wcm−2
zum Zeitpunkt der Wechselwirkung. Fu¨r einen quantitativen Vergleich der Rechnungen mit
dem Experiment mu¨sste der mittlere Drehimpuls, den das H2-Moleku¨l durch das Laserfeld
erfa¨hrt, bestimmt werden. Hierzu liegen bereits theoretische Rechnungen vor [ACE09], wo-
bei darin jedoch la¨ngere und weniger intensive Laserpulse betrachtet werden, so daß bisher
keine verla¨sslichen theoretischen Daten fu¨r den hier untersuchten Fall vorliegen.
Zusa¨tzlich zu den bisher diskutierten Protonenspektren konnten im Rahmen dieser Ar-
beit auch erstmals Elektronen koinzident mit den aus Dissoziation stammenden Protonen
gemessen und somit eindeutig der Ionisation des neutralen H2 zugeordnet werden. Auch
die Emissionsrichtung der Elektronen ha¨ngt leicht von der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase ab,
wie in Abbildung Z1(d) anhand des Asymmetrieparameters der Elektronen dargestellt ist.
Im Vergleich zu der Protonenasymmetrie fa¨llt der Effekt bei den Elektronen hingegen mit
einer Modulationstiefe von etwa 2% recht klein aus, wobei damit jedoch der Beitrag des
ersten Ionisationsschrittes
(
H2 → H+2 + e−
)
zur Gesammtasymmetrie, wie er in einigen
theoretischen Arbeiten [GI07, TL07] bereits diskutiert wurde, untersucht werden kann. In-
teressant wa¨re nun ein Zusammenhang zwischen der Asymmetrie des emittierten (ersten)
und der Lokalisierung des gebundenen Elektrons, also ob zwischen den beiden Elektro-
nen eine Korrelation besteht und das erste Elektron bereits
”
weiß“, an welchem Proton
96 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
das zweite gebunden bleibt. In den hier durchgefu¨hrten Experimenten konnte jedoch kein
solcher Zusammenhang festgestellt werden, so daß die beiden Prozesse als unabha¨ngig von-
einander angesehen werden mu¨ssen.
Nachdem die Mo¨glichkeit der direkten Kontrolle der Elektronenbewegung und damit
verbunden des Ablaufes der Dissoziation im H2-Moleku¨l mittels der CE-Phase ultrakur-
zer Laserpulse demonstriert werden konnte, wurden zusa¨tzlich Untersuchungen am, aus
physikalischer Sicht komplexen, Mehrelektronensystem Kohlenmonoxid durchgefu¨hrt. Ba-
sierte die Elektronenlokalisierung im Wasserstoffmoleku¨l auf der durch den Laser erzeugten
Kopplung des 1sσg- mit dem 2pσu-Zustand, so ist ein solcher Vorgang aufgrund der Vielzahl
zur Dissoziation oder Coulomb-Explosion fu¨hrender Potentialkurven im Kohlenmonoxid-
Moleku¨l nur schwer anhand einfacher Bilder oder Modellen beschreibbar.
Die am Max-Planck-Institut fu¨r Quantenoptik in Garching durchgefu¨hrten Experimente
weisen trotz allem in vielen Reaktionskana¨len eine Abha¨ngigkeit von der Tra¨ger-Einhu¨l-
lenden-Phase auf. So sind deutliche Asymmetrien in der Emissionsrichtung der Kohlen-
stoffatome in den Doppelionisationskana¨len CO → C+ + O+ und CO → C++ + O, sowie
in der Dreifachionisation CO → C++ +O+ zu erkennen. Anhand der Abha¨ngigkeit von der
CE-Phase lassen sich unterschiedliche Mechanismen ausmachen. So sind die Asymmetrie-
parameter der beiden Kana¨le, die auf ein doppelt geladenes Kohlenstoffatom fu¨hren um
π/2 gegeneinander phasenverschoben, was auf eine unterschiedliche Anzahl von Ionisations-
und Kopplungseffekten hindeutet, da, anders als im Falle des H2-Moleku¨ls, durch die asym-
metrische Elektronenverteilung des heteronuklearen CO bereits der erste Ionisationsschritt
einen erheblichen Beitrag zur letztendlichen Asymmetrie liefern kann.
Wie bereits erwa¨hnt erlaubt die Vielzahl der beteiligten Potentialkurven kein anschauliches
Bild des Fragmentationsverhaltens. Aus diesem Grunde werden momentan Anstrengungen
von theoretischer Seite unternommen um die signifikant zur Dissoziation oder Coulomb-
Explosion beitragenden Potentialkurven zu identifizieren und dadurch mo¨glicherweise ein
tieferes Versta¨ndins der Reaktionsabla¨ufe im Kohlenmonoxid im Speziellen und in gro¨ßeren
und komplexeren chemischen Moleku¨len im Allgemeinen zu erhalten.
Durch die mitlerweile erreichte hervorragende Langzeitstabilita¨t des gesamten Laser-
und Messaufbaus werden Experimente ermo¨glicht, bei denen nicht ein einzelner Laserpuls
den Ionisationsschritt und die Kopplung der elektronischen Zusta¨nde bestimmt, sondern
bei denen, a¨hnlich wie im sog. Pump-Probe-Schema (siehe Abb. Z2(a)), ein erster La-
serpuls eine Reaktion iniziiert, also etwa ein Vibrationswellenpaket im 1sσg-Potential des
H+2 erzeugt, und ein zweiter Puls, welcher eine genau definierte Zeitspanne spa¨ter ein-
trifft, die Reaktion steuert, also beispielsweise die Kopplung der Zusta¨nde bestimmt. Sol-
che sog. Pump-Control -Experimente sollten es ermo¨glichen, ein besseres Versta¨ndnis der
Ionisations- und Dissoziationsdynamik in einfachen Moleku¨len zu bekommen, sowie eine
noch ho¨here Kontrolle u¨ber die ablaufende Reaktion zu erhalten.
Erste Experimente dieser Art wurden bereits durchgefu¨hrt und lieferten vielversprechende
Ergebnisse. Dabei wurde die Polarisationsrichtung des ersten Laserpulses um 90◦ gedreht,
was es erlaubt diejenigen Ereignisse auszufiltern, bei denen die Dissoziation bereits im
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ersten Puls einsetzte, da dabei die Fragmente bevorzugt entlang der Richtung des Laser-
feldes emittiert werden. Somit ermo¨glicht es die Verwendung eines Reaktionsmikroskopes
nur diejenigen Ereignisse zu betrachten, die entlang der Feldrichtung des zweiten Laser-
pulses dissoziierten und bei denen daher die Reaktion von diesem eingeleitet und gesteuert
wurde. Die ersten Ergebnisse dazu sind in Abbildung Z2(b) und (c) gezeigt, wobei jeweils
der Asymmetrieparameter der Protonen als Funktion des Zeitabstandes zwischen Pump-
und Kontroll-Puls, sowie der CEP aufgetragen ist. Deutliche U¨berho¨hungen der Asymme-
trie im Abstand von etwa 20fs sind zu sehen, was der Umlaufperiode eines Wellenpaketes
im 1sσg-Potential entspricht. Es ist daher zu vermuten, daß an denjenigen internuklearen
Absta¨nden, an denen der Energieabstand der 1sσg- und der 2pσu-Potentialkurve gerade der
Photonenenergie des Lasers entspricht, die Kopplung besonders effektiv wird und damit
die Asymmetrie sta¨rker zum Vorschein kommt.
Im Gegensatz dazu mu¨ssten Messungen, bei denen der Zeitabstand zwischen den beiden
Laserpulsen so eingestellt wird, daß die einzelnen Komponenten des Vibrationswellenpa-
ketes nicht mehr in Phase zueinander sind, einen (zumindest qualitativen) Vergleich mit
den theoretischen Vorhersagen von B.D. Esry erlauben. Einzig die Besetzung der einzel-
nen Vibrationsniveaus, welche dort als durch die Franck-Condon-Verteilung gegeben ange-
nommen werden, unterscheidet das Experiment dann von den inkoha¨renten Simulationen
[RE07, HE09].
Einen ga¨nzlich anderen Zugang zur Untersuchung von Effekten der Tra¨ger-Einhu¨l-
lenden-Phase auf die Wechselwirkung ultrakurzer Laserpulse mit Moleku¨len bietet das
im Rahmen von [Hof09] neu konzipierte und aufgebaute Stereo-ATI-Spektrometer. Hierbei
wird die von der CEP abha¨ngige Asymmetrie in der Emissionsrichtung der durch Rekollisi-
on am Xenon-Ion gestreuten Elektronen mittels zweier MCP-Detektoren gemessen. Durch
Bestimmung der Flugzeit kann, a¨hnlich wie im Reaktionsmikroskop, die Asymmetrie der
Elektronen als Funktion der Energie und der CE-Phase ermittelt werden. Tra¨gt man nun
die Asymmetrie zweier unterschiedlicher Energiebereiche gegeneinander auf, so bilden die
beiden Signale eine Lissajous-Figur, wobei die absolute Phase des Lasers als Punkt auf
einer Ellipse erscheint (siehe hierzu auch [WHH+09]). Beispiele fu¨r solche CEP-Ellipsen
sind in Abbildung Z3 dargestellt. Hierbei sind auf der Abszisse und der Ordinate jeweils
die Asymmetrien fu¨r zwei unterschiedliche Energiebereiche aufgetragen. Der Fla¨cheninhalt
der Ellipse ist dann ein Maß fu¨r die La¨nge des Laserpulses und wird umso gro¨ßer, je ku¨rzer
der Puls ist.
Durch die Verwendung eines effusiven Targets lassen sich pro Laserpuls mehrere hundert
Elektronen detektieren, was ausreicht um, in Verbindung mit einer hinreichend schnel-
len Datenaufnahme, die CEP fu¨r jeden einzelnen der mit einer Wiederholrate von 3kHz
auftretenden Laserpulse zu ermitteln. In den Abbildungen Z3(a) - (c) wurde u¨ber eine
unterschiedlich große Anzahl von Laserpulsen integriert, wobei die CE-Phase mit Hilfe ei-
nes f-2f -Interferometers gemessen und langsam dreiecksfo¨rmig variiert wurde. In (a) wurde
u¨ber hundert, in (b) u¨ber zehn und in (c) u¨ber einen Laserschuß gemittelt. Die Abbildungen
Z3(d) - (f) stellen jeweils die Radialverteilungen mit der entsprechenden Standardabwei-
chung dar. Gut zu sehen ist, daß fu¨r kleiner werdende Mittelungen die Standardabwei-
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Abbildung Z2: (a) Ergebnis eines Pump-Probe-Experiments [Erg06]. Aufgetragen ist der
KER gegen die Verzo¨gerungszeit zwischen den beiden Laserpulsen. Gut zu erkennen sind
der sog. Dephasing-Bereich, in dem die einzelnen Komponenten des Vibrationswellenpa-
ketes im H+2 Moleku¨lpotential nicht mehr in Phase sind, sowie der sog. Revival -Bereich,
in dem sich die Komponenten wieder phasenrecht aufaddieren und ein sich im Potenti-
al bewegendes Wellenpaket kreieren. (b) Resultat einer ersten
”
Pump-Control“-Messung
mit stabilisierter Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase. Die Asymmetrie wurde hierbei gebildet aus
Protonen, welche Energien zwischen 0.8eV und 1.2eV aufweisen. (c) Darstellung wie in
(b), jedoch fu¨r Protonenenergien zwischen 1.2eV und 1.6eV . Die Messungen in (b) und (c)
fanden im Bereich des Revival statt.
chung recht groß wird, was im kleiner werdenden Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis begru¨ndet
ist. Durch Erho¨hung der Targetdichte wird es mo¨glich sein, noch mehr Elektronen pro
Laserschuß freizusetzen und zu detektieren und damit das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis so-
weit zu verbessern, daß eine Messung der CE-Phase fu¨r jeden einzelnen Laserpuls mo¨glich
wird. Dann wird die aufwendige und im Moment noch die Langzeitstabilita¨t begrenzende
Stabilisierung der Tra¨ger-Einhu¨llenden-Phase mit f − 2f -, bzw. f − 0f -Interferometern
unno¨tig, was nochmals deutlich la¨ngere Messzeiten ermo¨glichen wird.
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Abbildung Z3: Ergebnisse der Messungen mit dem Stereo-ATI-Spektrometer. In Abb. (a)
- (c) wurde jeweils die Asymmetrie aus zwei unterschiedlichen Energiebereichen des Elek-
tronenspektrums gegeneinander aufgetragen und u¨ber eine unterschiedliche Anzahl an La-
serschu¨ssen gemittel. Mittelung u¨ber (a) hundert, (b) zehn und (c) einen Schuß. In (d) - (f)
sind die dazugeho¨rigen Radialverteilungen inklusive der berechneten Standardabweichung
dargestellt.
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Anhang A
Atomare Einheiten
In der Atomphysik werden ha¨ufig die atomaren Einheiten verwendet. Die Basiseinheiten
dieses Systems richten sich nach den entsprechenden Gro¨ßen fu¨r ein Elektron im Grund-
zustand des Wasserstoffatoms. Demnach ergeben sich die folgenden Basisgro¨ßsen und Na-
turkonstanten:
Basiseinheiten und Naturkonstanten
re = 1a.u. = 5.2918 · 10−11m Bohrscher K-Schalenradius des Wasserstoff
me = 1a.u. = 9.1095 · 10−31kg Ruhemasse des Elektrons
qe = e = 1a.u. = 1.6022 · 10−19As Elektronenladung
~ = mevere = 1a.u. reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
c = e2/(~α) = 137a.u. Lichtgeschwindigkeit
Hilfreich ist oft die Kenntnis der Umrechnungsfaktoren zwischen atomaren Einheiten
und anderen ga¨ngigen Einheiten:
Umrechnungsfaktoren
Energie E[eV ] = 27.2 · E[a.u.]
Impuls p[Ns] = 1.995 · 10−24 · p[a.u.]
Zeit t[s] = 4.134 · 1016 · t[a.u.]
Geschwindigkeit ve = 1a.u. = 2.1877 · 106m/s




Details zur Simulation der
Wellenpaketsdynamik
In diesem Kapitel werden kurz die Grundlagen der hier durchgefu¨hrten Simulationsrech-
nungen der Wellenpaketsdynamik auf den beiden Potentialkurven 1sσg und 2pσu des H
+
2
skizziert. Eine detailliertere Darstellung findet sich in [Nie07].
B.1 Crank-Nicholson Split-Operator-Methode





Ψ(x, t) = HˆΨ(x, t). (B.1)
Die formale Lo¨sung kann geschrieben werden als
Ψ(x, t+ ∆t) = e−iHˆ∆tΨ(x, t), (B.2)
wobei der Ausdruck exp{−iHˆ∆t} als Zeitentwicklungsoperator bezeichnet wird. Fu¨r die
Bewegung eines freien Teilchens in einem externen Potential wird der Hamiltonoperator
zu
Hˆ = Tˆ + Vˆ , (B.3)
wobei Tˆ = pˆ2/2m der Operator der kinetischen Energie und Vˆ = V (x) das Potential




6= 0, kann der Zeitentwick-
lungsoperator nicht als ein Produkt aus zwei Exponentialfunktionen geschrieben werden.
Stattdessen kann die Baker-Campbell-Hausdorff-Formel angewendet werden und es gilt
e−i(Tˆ +Vˆ)∆t = e−iVˆ∆t/2e−iTˆ ∆te−iVˆ∆t/2 +O (∆t3) . (B.4)
Es la¨sst sich zeigen, daß diese als Split-Operator-Methode bezeichnete symmetrische An-
ordnung der Operatoren bis zum quadratischen Term in ∆t korrekt ist.
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Der Crank-Nicholson-Ansatz ersetzt den Zeitentwicklungsoperator durch
e−iHˆ∆t =
1ˆ− iHˆ∆t/2
1ˆ + iHˆ∆t/2 . (B.5)






la¨sst sich umgehen durch die Einfu¨hrung einer Hilfsfunktion Φ(t), welche aus der Wellen-












Φ(t) = Ψ(t). (B.8)

























Ψ(x−∆x, t)− 2Ψ(x, t) + Ψ(x+ ∆x, t)
∆x2
(B.11)
der Operator der kinetischen Energie exp{−iTˆ ∆t} eine Tridiagonalform an, wobei nur
die Elemente der Hauptdiagonalen fu¨r jeden Zeitschritt ∆t neu berechnet werden mu¨ssen
und die beiden Nebendiagonalen mit den Konstanten −i∆t/(4∆x2) besetzt sind, was die
numerischen Berechnungen stark vereinfacht.
B.2 Kopplung von 1sσg und 2pσu
Im vorherigen Abschnitt wurde die Crank-Nicholson Split-Operator-Methode fu¨r ein sich
in einem externen Potential bewegendes Teilchen erla¨utert. Nimmt man nun zwei Wellen-
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funktionen Ψg(x, t) und Ψu(x, t) an, welche sich auf zwei unterschiedlichen Potentialkur-
ven Vj(x, t) (der 1sσg- und der 2pσu-Kurve des H
+
















wobei Hˆ0 = Tˆ + Vˆ der Hamiltonoperator des ungekoppelten Systems ist und die Kopplung
durch den Operator Hˆc beschrieben wird. Fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Rechnungen wurde eine Dipolkopplung verwendet, welche im Vorhinein in Abha¨ngigkeit
vom Kernabstand berechnet wurde und hier lediglich als Multiplikation in die Rechnung
eingeht.
Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, bildet die Matrix des Hamiltonoperators eine Tri-
diagonalform. Durch Einfu¨hrung der Kopplungsterme entsteht eine Blockmatrix, bei der
die Diagonalblo¨cke tridiagonal und die Nebendiagonalblo¨cke diagonal sind:
















Die Propagation der beiden Wellenfunktionen Ψj(x, t) → Ψj(x, t+∆t) erfolgt dann wieder
durch Anwendung der Split-Operator-Methode
e−iHˆ∆t = e−iHˆc∆t/2e−iHˆ0∆te−iHˆc∆t/2 +O (∆t3) , (B.14)
wobei der Operator des ungekoppelten Systems wieder nach der Crank-Nicholson-Methode
entwickelt wird, wie bereits beschrieben.
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